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Bemerkung. 


Von sämtlichen Abhandlungen erhalten die Herren Mitarbeiter 75 Gratisseparate, 
weitere 125 Sonderdrucke auf Wunsch gegen Erstattung der Druckkosten. Werden 
noch mehr Sonderdrucke gewünscht, so muß der Bogenpreis des Heftes berechnet 
werden. Es wird deshalb in solchen Fällen eine vorherige Anfrage empfohlen. 

Die Herren Mitarbeiter werden höflichst gebeten, Manuskripte druckfertig, 
möglichst in Maschinenschrift, einzusenden und in den Korrekturbogen nach Mög- 
lichkeit größere Änderungen zu vermeiden. 

Wir machen ausdrücklich darauf aufmerksam, daß Korrekturkosten 
nur in Höhe von 10% der Satzkosten übernommen werden. Entstehen höhere 
Kosten, so müssen sie von den Herren Autoren getragen werden. 

Sodann möchten wir bitten, bei den Korrekturen an der Rechtschreibung sowie 
an der Interpunktion nichts zu ändern, da die Druckerei angewiesen ist, die zwischen 
den chemischen "Zeitschriften festgelegte Rechtschreibung zu benutzen. 

ZurErleichterung der allgemeinen Katalogisierungder wissenschaftlichen Abhand- 
lungen erscheint es wünschenswert, wenn an den Beginn jeder Arbeit deren wichtigste 
Ergebnisse durch den Verfasser zusammengestellt werden. Bei Literaturzitaten ist die 
Angabe des Anfangsbuchstabens des Autor-Vornamens sowie die Jahreszahl erwünscht. 

Manuskripte erbeten an: 

Herrn Prof. Dr. Bodenstein, Berlin NW 7, Bunsenstr. 1, bzw. 
Herrn Prof. Dr. K. Clusius, München 2 N.W,, Sophienstraße 11, bzw. 
Herrn Prof. Dr. C. Wagner, Darmstadt, Technische Hochschule, 
Institut für anorganische und physikalische Chemie. 
Besprechungsexemplare bitten wir direkt dem Verlag zuzusenden! 



























Die Erscheinung der Hysterese. 
Von 
\. Smıits. 


(Mit 4 Abbildungen im Text.) 


Eingegangen am 31. 7. 41.) 


Durch nochmalige Betrachtung der Hvstereseerscheinung wird unter An 
wendung der Komplexitätstheorie eine einfache Erklärung für den merkwürdigen 
Verlauf der V, T-Linien im Hysteresegebiet gegeben. Es stellt sich hierbei heraus, 
daß die scheinbare Inaktivität einer der Phasen des Konglomerats im Hoysteres« 


sebiet eine notwendige Folge der Lage der Phasen ist. 


1. 

Aus den Resultaten unserer Untersuchungen der Hystereseerschei 
nung lassen sich neue Schlüsse ziehen, die einige nähere Betrachtungen 
notwendig machen. 

Wählen wir erstens den Fall NH,Br; hier wurde gefunden, daß 
die tetragonale Form sich bei steigender Temperatur bei 58°35° ( 
in die reguläre Form umwandelt, während bei sinkender Temperatur 
die umgekehrte Umwandlung erst bei 58°50° C auftritt. Es wurde 
hier also ein Hysteresegebiet von 015° C festgestellt. Aus dieser Tat 
sache folgt, daß die nicht realisierbare verborgene unäre Umwandlung 
d.h. die Umwandlung unter Einstellung des inneren Gleichgewichtes 
bei einer zwischenliegenden Temperatur z. B. bei etwa 584° 
liegen wird. 

Was findet nun bei Wärmezufuhr bzw. bei Wärmeentziehung in 
Wirklichkeit statt? 

2. Die T, x-Darstellung. 

Zur Beantwortung dieser Frage wollen wir anfangen mit der Be 
trachtung der schematischen 7, x-Abb. 1 (S.2), und zwar in der Um 
gebung der heterogenen Umwandlung. In dieser Abbildung sind die 
Linien mn und op die Entmischungslinien im Pseudosystem; die 
dick ausgezogenen Linien dagegen beziehen sich auf die inneren Gleich 
gewichte im unären System. Fangen wir jetzt mit der 5-Modifikation 
an, die hier unterhalb der Umwandlung die stabile feste Phase ist, 
so wird diese Phase, bei Erhitzung der inneren Gleichgewichtslinie 
ABF folgen. Obwohl jetzt von F an bei konstanter Temperatur eine 
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Umwandlung der Phase F in die Phase # hätte stattfinden müssen 
bleibt diese Umwandlung aus, und es wird ein Teil der metastabilen 
Verlängerung der inneren Gleichgewichtslinie bis z.B. Punkt b 
realisiert 

Hier ist die Metastabilität so groß eeworden. daß eine Spaltung 
der homogenen Phase 5 in die Phasen ? und @ eintritt, die während 
der Spaltung koexistieren können. Die Phase Q wird darauf anfangen 
sich in der Richtung des inneren Gleichgewichtes ec zu bewegen. Auch 
in der Phase P treten innere Umsetzungen in dieser Richtung ein 
aber dabei kommt die Phase in das Entmischungsgebiet mit dem 
‚ Erfol 


Phasen P und @& spaltet, wonach 


o, daß sie sich wieder in die 


sich die Phase Q ungestört dem inne 


ren Gleichgewichtszustand e nähern 
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in den stabilen inneren Gleichee 
wichtszustand umeesetzt. so liest die erhaltene homogene «-Phası 


in einem Punkt auf der Linie HD 


Kühlen wir dann unterhalb des unären Umwandlungsgleich 
eewichtes ab. so tritt, wenn in d die Umwandlung des metastabilen 
inneren Gleichgewichtszustandes beginnt bei weiterer Abkühlune 
in der «-Phase ein Prozeß auf, welcher dem bei Erhitzen deı 
-Phase oberhalb des Punktes 5 stattfindenden vollkommen analog 
verläuft 

An der Hand einer /, x-Abbildung sind also hier die Prozesse 
die sich an den Grenzen des Hysteresegebietes abspielen, nachdem di 
inneren Gleichgewichtslinien sich über ein bestimmtes Temperatur 
trajekt metastabil im Hoysteresegebiet haben verfolgen lassen, kurz 
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Die Erscheinung der Hysterese 3 


3. Die F, T-Darstellung. 

Die hier besprochene T',x-Abbildung, die einen (T x) ,-Durch 
schnitt der V, T, x«-Raumdarstellung angibt, ist sehr instruktiv zur 
Orientierung, aber es ist der (V. T),-Durehschnitt, der, wie bei allen 
unseren Untersuchungen über die Ammoniumhalogenide vezeirt wurde 
für das nähere experimentelle Studium nach der Art der Umwand.- 


lungen hier in erster Linie aufschlußreich ist. Es ist jetzt meine Ab- 
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\bb. 2. 


sicht, an der Hand der bei NH,Br und ND,Br erhaltenen V.7 
Linien das gefundene Verhalten näher zu beleuchten. 

Fangen wir mit NH,Br an, so geben die zwei Kurven AEPQGD 
und DGSREA in Abb. 2 die V. T-Werte an. die bei den Messungen 
bei aufsteigender bzw. bei absteigender Temperatur erhalten sind 
Der sehr steile Verlauf der Kurventeile PQ und SR zeigt mit großer 
Deutlichkeit, daß längs diesen Teilen eine Phasenumwandlune statt 
findet. Wenn keine Hysterese aufträte, so würden diese zwei steilen 
Kurventeile in die vertikale Linie FH zusammeneefallen sein 


l * 
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Die Hauptfrage war nun: ‚Was geschieht im H ysteresegebiet ?' 
Zur Beantwortung dieser Frage wurden die V, T-Bestimmungen mit 
größter Genauigkeit, auch im Hiysteresegebiet, ausgeführt. Wenn 
dort nur ein rein physikalisches Verhalten aufträte, z. B. bei Tem 
peraturerhöhung eine rein thermische Ausdehnung stattfände, so 
würde die V, T-Kurve in diesem Gebiet eine mit der Temperatuı 
schwach ansteigende Linie sein. Um dieses zu untersuchen. wurde 
von der « Modifikation auseerangen dann langsam abgekühlt und 
in e, angelangt, die Temperatur längere Zeit konstant gehalten, bis 
das Volumen sich nicht mehr änderte. Der Punkt e, lieet auf dem 
steilen Teil der Abkühlungskurve, was besart, daß in diesem Punkt 
ein Konglomerat von zwei Phasen existiert. Als man nun von + 
ausgehend die Temperatur ein wenig erhöhte, war das Resultat nicht 
eine Volumenzunahme., sondern eine relativ starke Volumenabnahm:« 
woraus folgt, daß es sich hier nicht um ein rein physikalisches Veı 
halten handelt. 

So wurde bei weiterer Temperaturerhöhung eine V, T-Linie e,e,e, 
vefunden, die ungefähr in e, in der oberen Begrenzungslinie endete 
der dann von e, nach e gefolgt wurde. 


gegen die Temperaturachse Nach Kı 


Diese Linie ist konkav 
reichung dieses Punktes e wurde die T'emperatur wieder erniedrigt 
wobei sich herausstellte. daß jetzt ein ganz anderer Verlauf gefunden 
wurde, d.h. das Volumen stieg bei sinkender Temperatur und die 
erhaltene V, T-Linie erreichte bei e, die untere Begrenzungskurve 
aber die V, T-Linie verlief jetzt konvex gegen die T-Achse 

Bei näherer Betrachtung läßt sich aber noch mehr aus diesen 
Hystereselinien herauslesen. Man erkennt nämlich recht deutlich, daß 
die Linie e,e,e, dieselbe Gestalt zeigt wie der Teil E Pe, der oberen 
Begrenzungskurve, während andererseits die Linie ee,e, dieselbe Ge 
stalt hat wie der Teil @ Se, der unteren Begrenzungskurve. 

Wenn wir jetzt auch die V, T-Abbildungen, die bei dem Salz ND,Bı 
erhalten werden und hier nochmals als Abb. 3 und Abb. 4!) wieder 
gegeben sind, näher betrachten, so sehen wir, daß hier bei den zwei 
Umwandlungen in der Umgebung von — 58° und — 110° C dasselbe Ver 
halten gefunden wurde. Obwohl die Abb. 2, 3 und 4 im Wesen voll 


kommen miteinander übereinstimmen, so zeigen doch die Hysterese 


1) Abb. 3 ist die frühere Abb. 6 der Abhandlung Z. physik. Chem. (B) 41 (1938) 
225. Abb. 4 ist die frühere Abb. 7 der Abhandlung Z. phy sik. Chem. (B) 41 (1938) 227. 











Die Erscheinung der Hysterese 


linien abe und cda in Abb. 4, von denen die erste bei Temperatur 
erhöhung und die zweite bei Temperaturerniedrigung beobachtet 


wurde, das Charakteristische der Hystereselinien in deutlichster Weise. 


N D,Bı 


-0° 59° 58° u ; 
Abb. 3 


VD,Br 





Abb. 4 


4. Folgerungen aus den erhaltenen Resultaten. 
Allgemein kann man saren, daß, ausgehend von einem Punkt 
auf der bei fallenden Temperaturen gemessenen Begrenzungs 


linie, bei Temperaturerhöhung eine Hystereselinie auftritt von der 
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selben Gestalt wie die bei ansteigenden Temperaturen gemessene 
Begrenzungslinie. 

Umgekehrt wird, ausgehend von einem Punkt auf der bei stei 
genden Temperaturen gefundenen Begrenzungslinie, bei Tempera 
turerniedrigung, eine Hystereselinie gefunden von derselben Ge 
stalt als die bei fallenden Temperaturen auftretende Begrenzungs 


linie. Diese mit Sicherheit festeestellte Tatsache ist von besonderer 


Bedeutung. Die steileren Teile der Begrenzuneslinien beziehen sich 
wie gesagt, auf eine Phasenumwandlung, und es steht daher fest. daß 
wenn man von einem Punkt auf diesen Teilen ausgeht. man mit 
einem Konslomerat von zwei Phasen anfängt. Ungeachtetdessen 
bekommt man bei Temperaturerhöhungeine Hystereselinie 
von derselben Gestalt wie die der bei Temperaturerhöhung 
soefundene Begrenzungeskurve, wobei von einer einzigen 
Phase ausgegangen wurde. Dieses Ergebnis setzt uns in die Lage 
noch einen anderen wichtigen Schluß zu ziehen 

Ist das Konglomerat im Hoysteresegebiet z.B. durch 
\bkühlune der «-Form entstanden, so ist die neu ge 
bildete Phase in diesem Konglomerat die 5-Form!), und 
hieraus folgt. daß, weil die bei Temperaturerhöhung ge 
messene Hystereselinie dieselbe Gestalt hat wie die von 
der niedrigen Temperaturform f ausgehende Begren 
zuneslinie, nur die neu gebildete Phase im Konglomerat 
ıhı Verhalten beherrs« ht ın dem die alte Phase S( heinbaı 
nicht teilnimmt. Zu demselben Schluß kommt man bei nähereı 
Betrachtung der bei Temperaturerniedrigung gefundenen Hvysterese 
linie. Hier wurde ausgerangen von einem Konglomerat. in dem die 
höhere Teemperaturform « die neu gebildete Phase ist, und die 
Hystereselinie hat dieselbe Gestalt wie die Begrenzungslinie, die, von 
der höheren Temperaturform ausgehend, gefunden wurde. Die neu 
gebildete «-Form beherrscht jetzt das Verhalten, in dem die 5-Form 
nicht teilzunehmen scheint. Ganz allgemein kann man also sagen 
daß die neu gebildete Phase im Hysteresegebiet das Verhalten be 
herrscht. in dem die alte Phase sich nicht zu beteiligen scheint 

Es sei noch darauf hingewiesen, daß, je reicher das Konglomerat 
an der neugebildeten Phase ist, desto mehr sich die Hystereselinien 
den Begrenzungslinien nähern werden. 

1!) Ich spreche hier absichtlich von Form und nicht von Modifikation, weil 


die beiden Phasen, wie Abb.1 zeigt, nicht in innerem Gleichgewicht sind 
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Die Erscheinung der Hysterese. 


Weiter sei noch bemerkt, daß sich in den Begrenzungslinien 
deutlich drei Teile unterscheiden lassen; ein Teil der homogenen Vor 
bereitung, ein Teil der heterogenen Umwandlung, und ein Teil deı 
homogenen Nachwirkung. Die Vorbereitung und die Nachwirkung 
finden ihren Grund in den homogenen inneren Umsetzungen 

Die Hystereselinien zeigen, wenn das Hysteresegebiet schmal ist 
deutlich zwei dieser Teile, während in dem breiten Hysteresegebiet 
ler niedrigsten Umwandlung von ND,Br die drei Teile völlig zur 
Entwicklung gekommen sind. Hieraus folgt, daß die neue Phase im 


Konglomerat sich nach einer Vorbereitung heteroren umwandelt 


5. Erklärung der eigentümlichen Gestalt der F, T-Linien 
im Hysteresegebiet. 

Das hier beschriebene Verhalten läßt sich jetzt, so schwer das 
anfangs auch schien, bei nochmaliger Betrachtung der Abb. 1, auf 
einfache Weise erklären 

Wir haben gesehen, daß, wenn wir von der «-Modifikation aus 
sehen, bei Abkühlung in d eine Spaltung der homogenen Phase in 
den Phasen S8 und R eintritt. wonach die Phase R durch innere Um 
setzung in e die Linie des stabilen inneren Gleichgewichtes erreicht 
Wir können also sagen, daß. solange die Umwandlung dauert, im 
Konglomerat nebeneinander vorkommen die Phase 5 des Pseudo 
systems und die innere Gleichgewichtsphase e des unären Systems 
Wenn man nun, nachdem die Umwandlung nur zum Teil statt 
sefunden hat, die Temperatur erhöht, so wird die innere Gleich 
gewichtsphase natürlich dieselbe Umwandlung erfahren, wie wenn sie 
ıllein anwesend ware 

Was geschieht nun mit der im Konglomerat anwesenden Phase 8, 
die wir die ..alte Phase‘ genannt haben? Es leuchtet ein. daß diese 
alte Phase bei Temperaturerhöhung nicht eine Umwandlung erfahren 
kann. Sie kann nur oberhalb der Temperatur des Punktes # bestrebt 
sein, durch innere Umsetzung das stabile innere Gleichgewicht auf 
der Linie Hc zu erreichen, was auf die Gestalt der V., T-Hvsterese 
kurve nur einen relativ sehr kleinen Einfluß ausüben kann. 

Es leuchtet ein, daß, wenn man von der f-Phase ausgeht und 
durch Temperaturerhöhung eine teilweise Spaltung von b in P und @ 
herbeigeführt hat, wobei @ sich, sofort nach der Spaltung, in die 
innere Gleichgewichtsphase ce umsetzt, bei Abkühlung eine Erschei 


nung auftritt, die der soeben besprochenen vollkommen analog ist 
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Die innere Gleichgewichtsphase im Konglomerat wird sich wiedeı 
verhalten als ob sie allein anwesend wäre, während die alte Phase 
die jetzt die Phase P ist, bei Abkühlung nicht eine Umwandlung 
erfahren kann. Sie kann nur, unterhalb der Temperatur des Punktes # 
durch innere Umsetzung das naheliegende stabile innere Gleichgewicht 
erreichen, was die Gestalt der V, T-Hystereselinie nur äußerst wenig 
beeinflussen wird. 

So ist also der eigentümliche Verlauf der Hysterese 
linien, der bis heute ein ungelöstes Problem darstellte 
auf äußerst einfache Weise völlig erklärt. Weiter ist es 
jetzt deutlich, daß die Hystereselinien eigentlich Begrenzungslinien 
sind, die, weil das Konglomerat nur zum Teil aus der neuen Phase 
besteht, eine Verschiebung erfahren haben. Es ist wohl sehr auf 
fallend, daß diese Schlüsse aus den Resultaten dilatometrischer Unter- 
suchungen abgeleitet werden konnten. Es sind die Verfeinerung der 
Meßmethode und die Anwendung der Komplexitätsbetrachtungen., die 


dieses ermöglichten. 


6. Die Überschreitung der Temperatur des heterogenen Gleichgewichts. 

Was schließlich die heterogene Umwandlung anbelangt, so ist es 
einleuchtend, daß immer eine gewisse Überschreitung der Gleich 
gewichtstemperatur nach oben oder nach unten stattfinden muß, 
damit überhaupt eine Umwandlung der einen Modifikation in die 
andere auftreten kann. Es handelt sich hier denn auch um eine ganz 
allgemeine Erscheinung. Warum aber die notwendige Überschreitung 
in den verschiedenen Fällen so stark wechselt, kann noch nicht an 
gegeben werden. Man kann sich darüber natürlich stark spekulative 
Vorstellungen machen, aber das hat alles nur einen sehr zweifelhaften 
Wert. Daß man es hier mit einer Erscheinung zu tun hat, die mit deı 
„Vorbereitung‘‘ zum Auftreten neuer Phasen!) zusammenhängt, ist 
wohl sicher, und dabei wird die Höhe der Potentialberge zwischen 
den Molekülen und den orientierten ‚‚Scheinassoziationen‘‘ oder 
Kernen eine Rolle spielen, aber richtunggebende Experimentalunter 


suchungen fehlen hier noch vollständige. 
1) Z. physik. Chem. 84 (1913) 385; (B) 39 (1938) 50. 


Amsterdam, Laboratorium für Allgemeine und Anorg. Chemie der Universität 
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Modellbetrachtungen zur „Wasserstoffbindung“. 
(Am Beispiel der Kettenassoziation der Fluorwasserstoffsäure.) 


Von 
Günther Briegleb. 
(Mit 10 Abbildungen im Text 


(Eingegangen am 25. 8. 41.) 


l. Aus den von FREDENHAGEN gemessenen Dampfdichten des Fluorwasseı 
stoffes läßt sich ableiten, daß die Assoziation der HF-Moleküle im gesamten ge 
messenen Temperatur und Druckbereich nach einem einfachen bimolekularen 
Anlagerungschema HF-+(HF)„ =” (HF),„., verläuft, wonach also Übermoleküle 
aller Zähligkeiten miteinander im Gleichgewicht stehen, und zwar sind nach Maß 
gabe von Elektronenbeugungsmessungen die (HF),„-Assoziate Kettenmoleküle 
Somit ist die Fluorwasserstoffsäure das erste bisher bekannte Beispiel einer Ketten 
assoziation im Gaszustand. Die Gleichgewichtskonstanten und Wärmetönungen 
der einzelnen Assoziationsreaktionen, ebenso die prozentuale Verteilung der Moleküle 
verschiedener Zähligkeiten werden in Abhängigkeit von Temperatur und Druck 
angegeben. 

2. Es werden ausführliche Betrachtungen über die HF— HF-Bindung als ein 
fachstes Beispiel einer Wasserstoffbindung angestellt. Die Bindung kann nicht 
erklärt werden durch quantenmechanische Resonanz (Elektronen- bzw. Protonen 
mesomerie), noch durch Annahme einer reinen Dipolanziehung, selbst dann nicht, 
wenn die Induktion und der Lonpoxnsche Dispersionseffekt mitberücksichtigt 
werden. Es wird eine modellmäßige Näherungsvorstellung entwickelt. Man be 
trachtet (HF), näherungsweise aus nH " und nF” zusammengesetzt, berücksichtigt 
ılso sowohl die CourLomzsche Wechselwirkung als auch die besonders maß 
sgebende Polarisation. Diese Modellvorstellung gibt unter Zugrundelegung de:ı 
spektroskopischen Abstände nicht nur die richtigen Absolutwerte der Bindungs 
energien und außerdem deren Gang mit steigender Kettenlänge in Übereinstimmung 
mit den Ergebnissen der Dampfdichtemessungen, sondern darüber hinaus zeigt sich, 
daß eine Konfiguration, bei der die HF-Moleküle im (HF),-Übermolekül anti 
parallel gelagert sind, ein Minimum an potentieller Energie darstellt. Das führt 
in bemerkenswerter Übereinstimmung mit den Ergebnissen der Elektronenbeugungs 
messungen bei den Abständen rr__ = 2'5—2'6 A und ry_ r=0'92—0°95 A zu einem 
Kettenwinkel von 135-+-3°, Schließlich kann auch die für eine Wasserstoffbindung 
charakteristische, mit der Assoziation verbundene Änderung im HF-Bindungs 
zustand, die sich in einer spektroskopisch feststellbaren Verkleinerung der Schwin 
gungsfrequenz dokumentiert, im Einklang mit der Erfahrung modellmäßig gedeutet 


werden. 
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\. Der Molekularzustand der Fluorwasserstoffsäure im Gaszustand 
(Kettenassoziation')). 

Bezüglich der anomalen Gasdichten des Fluorwasserstoffes konnte 
FREDENHAGEN?) durch Dichtemessungen an HF-Dämpfen zeigen 
daß die bislang bestehenden Vorstellungen über den Molekularzustand 
’ der Fluorwasserstoffsäure dem 

t ’ wahren Sachverhalt nicht ge 
recht werden. Weder besteht 
im Dampf der Fluorwasserstoff 

säure eine bevorzugte Assozia 
/ tion Zu Doppelmolekülen oder zu 
(HF),-Komplexen?°), noch kann 
die Annahme von Gleichge 

f wichten zwischen Einfach- und 

/ (HF),- bzw. (HF),-Komplexen 

/ den Verlauf der experimentellen 
p, v-Isothermen erklären Es 

/ müssen im Dampf der Fluor 
/ wasserstoffsäure überlagerte 
Gleichgewichte zwischen Einer 


/ und Mehrfachmolskülen aller 


/ R höheren Zähligekeiten b« stehen!) 
ft 38907 Die Verteilungsgleichgew ichte in 
se \bhäneiskeit vom Druck und 
und die 
Be 


von der Temperatur 


r r Br, 
De : entsprechenden Wärmetönungen 
| a N > 2 mm ° . 
ee RED. EB [> der verschiedenen Assoziations 
© 20 20 wo 50 60 70 8 
reaktionen zu Molekülen veı 

bh Zähliekeitsfaktore )här . r - 

\ l. Zähligl faktoren in Abhängig schiedener Zähliekeiten können 


keit vom Gesamtdruck p. (Die Kreise . 
quantıtatıv aneeeeben werden 


entsprechen den Meßwerten, die vus E 
ezorenen Kurven sind berechnet.) Po ıst der Druck der sich 


einstellen würde. falls nur Kineı 


moleküle vorhanden wären. p ist der experimentelle Gesamtdruck in 


einem bestimmten Volumen »®. Weiterhin seien p,, Ps, Pz -- . USW 
die Gleichgewichtspartialdrucke der Einer-, Zweier, Dreier- usw. Mole 
küle. Dann ist der ..mittlere Zähligkeitsfaktor‘‘ ®) 

G. BRIEGLEB, Naturwiss. 29 (1941) 420 K. FREDENHAGEN, Z. anorg 
alle. Chem. 218 (1934) 161. 3) J. H. Sımons und J. H. HILDEBRAND, .J. Ameı 


chem. Soc. 46 (1924) 2183. +) Unter mittlerer Zähligkeit verstehen wir nach 
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Po Pı 7 2kı. -p + 3k, ‚pi + Pı + R, n k, n Pı 
j — (1 
p p p 
und P=Pı +kPpitk,pı 4 Pt Zkın Pi 2) 
) k p 
k In (3a) und k I ze (3b 
. Pi PORTO k,, Pn’P 


sind die Konstanten der Gleichgewichte 


n(HF)« "> (HF), und (HF), +(HF), <  * (HF) 


Die nach Gleichung (1) und (2) in der unten unter (4), (5) und (6) 


1 


wiedergegebenen Form berechneten!) und die experimentellen f-Werte 


stimmen innerhalb von 1% überein (Abb. 1). Es kann also die Asso 


ziation von HF im Gaszustand im gesamten gemessenen Druck- und 
l'emperaturbereich durch ein bimolekulares Anlagerungsschema 
HF-+(HF), <= (HF) 
dargestellt werden. 
Die Tabelle 1 und 2 geben die berechneten Gleichgewichts 


konstanten und die entsprechenden Wärmetönungen 











Tabelle 1. 
T 
k, 
i1’K 301 RK 
kıs 2 10 9 -10 
kısz > 10 3 10 
kıa N 10-1 63-101 
kıs 105 101 11-10 
kı 135 10-16 21.1013 
kı;z 1°’5 10-19 9, .10 
kıs her 10 8-10 
kı I’8 -10 
k, 21 10 
k, 23 -10731 
Tabelle 2 
/ T 01°K 1 11’K 1 
ko -10*3 0:09 002 28000-+3 bis 4 kcal 
ka; -1073 333 250 5160 + 50% 
ka, 10 210 1'60 5070 + 50% 
kas 10 1 75 131 5520 50% 
k;, 103 191 1'29 7300 50% 
ker 10*3 1'38 111 4 200 -- 50% 
kg -10 131 113 270 -+50% 
&, „1073 1’25 1’16 1400 -- 50% 


K. L. Worr [Z. physik. Chem. (B) 46 (1940) 287] den Quotienten aus dem mittler: 
und dem einfachen Molekulargewicht. 


1) Näheres und Zahlenangaben vel. G. BRIEGLEB. loc. eit 
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R 2 : I) . 
Die Gleichgewichtskonstanten k,, zeigen in den ersten Gliedern 


1 
einen deutlichen Gang, ändern sich aber bei {—38° vom vierten 
Glied ab und bei {= 28° vom achten Glied ab so wenig mit steirender 
Zähligkeit, daß es möglich ist, durch Reihenentwicklung Gleichung (1 


und (2) in geschlossener Form darzustellen 


/ IS 
1 4 ' 
1) or], P 4 
EEE 2 Pı 2k, Pı Ik, Pı Kap: r ’ ’ 4 
] kurt 2 
P3s Pı KiPı T k, Pı ) 
Für n 4 ist 
Kr k, N ‚ hi S It (6 
! 28 
| 8 
f ) I. 2 ı 9] 1 / | 
g p P, 2k,.. P; K,n' Pr K,.'Pp p)? (4 
x kl 
Dos pP, +k.'pi+tk,'Pp} 1, z (5 
Für n 8 ıst 
k, k, a p En Das 125. (6') 


Die Wärmetönungen zeigen, daß die Bindung zwischen zwei 
HF-Molekülen im (HF), stabiler ist als die Bindung zwischen den 
HF-Molekülen in (HF), bzw. (HF). Die weitere Kettenverlängerung 
durch Anlagerung von weiteren HF-Molekülen an ein (HF), -Molekül 
verläuft ziemlich unabhängig von der Kettenlänge als .‚wiederhol 
barer Schritt‘‘ mit nahezu konstanter Wärmetönung. Die Schwan 
kungen innerhalb der W-Werte sind durchaus innerhalb der Fehler 
srenze. Das langsame Abklingen mit der Kettenlänge scheint reell 

Die .Verteilungeskurven‘“ (Abb. 2a und 2b) geben an. wieviel 
Moleküle (HF), von insgesamt 100 Molekülen verschiedenster Molekül 
eröße die Zähligkeit 1. 2, 3 . usw. haben, und zwar in Abhängigkeit 
vom Gesamtdruck. Von den Teilchen verschiedener Molekülgröße 
die insgesamt den Druck p erzeugen, ist der Anteil an Mehrfach 
molekülen (HF), relativ gering (bis zu max. 30%). Die Doppelmole 
küle überwiegen nur bei kleinen Drucken. Mit steigendem Druck 
nimmt erwartungsgemäß die Konzentration an Mehrfachmolekülen 
höherer Zähligkeit mehr und mehr zu, und zwar steigt für eine be 
stimmte Übermolekülart gemäß dem Prinzip vom kleinsten Zwang 


die Druckabhängiekeit mit steigender Zähligekeit des Übermoleküls 





edern 
rten 
ender 
ıg (1) 


(6’) 
zwei 
den 
rung 
lekül 
rhol 
wan 
'hler 
reell 
jeviel 
ekül 
ekeit 
röße. 
fach 
nole 
ruck 
cülen 
> be 
wang 


küls 





Modellbetrachtungen 


Zufolge einer Arbeit 
BEACH 


SIMONSs!) zeigt 


von BAUER, und 
auch die 
Beuerune von Elektronen 
ım gasförmigen Fluor 


wasserstoff das Vorhan 
densein einer Assoziation 
za höheren Komplexen 
HF),an. Dienähere Aus 
wertung ergibt, daß die 
Übermoleküle ziekzack 
Molekülketten 


NTHER 


förmige 
sein müssen. Gi 
HorLm und STRUNZ?) zei 
ven, daß auch im festen 
Zustand im Gitter die 
HF-Moleküle zu parallel 


eerichteten Zickzack 
(HF) _-Ketten aneinan 


dergereiht sind 

Es wäre wünschens 
wert, durch andersartige 
Gleich 


oewichtskonstanten 


Messungen die 
der 
(Gleichgewichte zwischen 
den Übermolekülen und 
die entsprechenden Wär 
metönungen noch genauer 
festzulegen, als es auf 
Grund der Dampfdichte 
messungen mit dem hier 
ıngegebenen Verfahren 
möglich ist: z. B. aus der 

1,8. H. Baver, J.Y. 
BEACH und J.H. Sımoss, J. 
Amer. chem. Soc. 61 (1939) 19. 
°) P.GÜnTHER, K. HoLm und 
H. Strunz, Z. physik. Chem. 
B) 43 (1939) 229. 


zur „Wasserstoffbindung 13 





> 
Abb. 2a 
%/HF 
nn‘ 
vr Z—— 2 — 
4 ige = 
g 
HF 
n # ?g* 





Abb. 2b. 


Abb. 2a und 2b. Zahl der Moleküle (HF),, die von 
100 Molekülen verschiedenster Molekül 
ME BAR 


Gesamdtruck p. 


Insgesamt 
eröße die Zähligkeit n 
Abhängigkeit 


usw, haben, ın 


vom 
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Temperaturabhängigkeit und Druckabhängigkeit der Dielektrizitäts 
konstanten!). Besonders aussichtsvoll erscheint uns eine Untersuchuns 
des RAMman-Spektrums im Gaszustand als Funktion der Temperatuı 
und des Druckes. Es wäre bei Auftreten einer Assoziationsbande deı 
F—-H-—F-Bindung eventuell möglich, aus deren Intensitätsveränder 
lichkeit mit T und p ın ähnlicher Weise die Gleichgewichte zu be 
rechnen, wie es KEMPTER und MEcKE?) am Beispiel der Phenolassozi 
ation in Benzollösungen gezeigt haben 

Der Fluorwasserstoff ist das erste Beispiel einer Kettenassozia 
tion im Gaszustand mit Nebenvalenzkräften. bei der Molekülketten 


aller Zähliekeiten miteinander im Gleichgewicht stehen. Dieses Ver 


i 


halten der Fluorwasserstoffsäure ist durchaus das gleiche. wie das 
der Alkohole?), und das des Phenols*) in Lösungen in indifferenten 
Lösungsmitteln. Im Gaszustand hat man aber den Vorteil, frei zu sein 
von störenden Solvatationseinflüssen, was insbesondere in bezug auf 


die Wärmetönungen von Wichtigkeit ist ım Hinblick auf Über 
leeuneen über die Natur der Bindung zwischen den HF-Molekülen 


B. Bemerkungen zur HF—- HF-Bindung vom Standpunkt 
bisheriger Deutungsversuche. 

Bei der Deutung der HF—HF-Bindung, wie überhaupt zu 
Deutung der sogenannten ‚„‚Wasserstoffbindung‘' im allgemeinen, sind 
bis jetzt zwei prinzipiell verschiedene Wege gegangen worden. Man 
behandelt die ‚‚Wasserstoffbindung‘ 1. vom Standpunkt einer quanten 
mechanischen Resonanz und 2. vom Standpunkt einer Dipolwechsel 
wirkung 

Für den Fall der Assoziation der Fluorwasserstoffsäure sind bisheı 


in diesem Sinne folgende Deutungsmöglichkeiten diskutiert worden 


I. Quanienmechanische Resonanz. 
a) Um eine Elektronenisomerie (..Resonanz‘‘) HFHF und FHFH 
oder (HFH)'FT und FT(HFH)* kann es sich. wenn sich eine offen« 


Kette bildet. nicht handeln. da zu den beiden Formen verschieden: 


Entsprechende Untersuchungen an Alkoholen in indifferenten Lösur 
mitteln führten zu besonders aufschlußreichen Ergebnissen, wie in erster Linie dii 
Untersuchungen von K. L. Worr und Schülern zeigen. Vel z. B. die neueste Arbeit 
von H. Dunken, F. JUDENBERG und K.L. Worr, Z. physik. Cheı B) 49 (1941 
13; dort weitere Literaturangaben 2) H. KemPter und R. MEck#, Z. physil 
Chem. (B) 48 (1940) 229. 3) K.L.Worr, H. Duke und K. MeErker, Z. physik 


Chen B) 46 (1940) 287. !) H. KEMPTER und R. MeEcke, loc. cit 








itäts 
chung 
ratuı 
le deı 
inder 
u be 


SSOZI 


sozia 
‚etten 

Ver 
e das 
enten 
ı sein 
g auf 
ber 


ülen 


Zur 
sind 
Man 

nten 


"hsel 


isheı 


rden 


IFH 
ffene 
dene 
ungs 
ie die 
\rbeit 
1941 


ıysik 


ıysik 





Modellbetrachtungen zur ‚„Wasserstoffbindung‘“ 15 


Kernanordnungen gehören (vgl. auch unter b). Im übrigen sind die 
Oxoniumformen als Grenzformen einer Mesomerie auch schon deshalb 
unwahrscheinlich, weil die Bildung eines Fluoroniumfluorids aus zwei 
normalen HF-Molekülen mit 


Hand eines Kreisprozesses leicht zeigen läßt!). (Näheres in einem 


140 kcal endotherm ist, wie sich an 


anderen Zusammenhange in einer späteren Arbeit.) Es bestände 
dann also Resonanz zwischen zwei in bezug auf zwei freie HF 
Moleküle thermodynamisch labilen Grenzformen 
b) Die Protonenmesomerie 
HFHF «= > FHFH oder H*(FHF) « > (FHF) H 

ist auch auszuschließen. Es gilt nämlich ganz allgemein zwischen der 
Resonanzenergie AU, die durch solch eine Mesomerie zustandekommt 
und der Frequenz v des Platzwechsels: AU =h-v. Bei 10 kcal Reso 
nanzenergie, die durch solch einen Platzwechsel erklärt werden sollen 
müßte die Platzwechselfrequenz etwa 10!? sec”! sein, was völlig 
ausgeschlossen ist?) ?°). 

Bei der polaren Formulierung kommt dazu noch die schon ge 
nannte Schwierigkeit, daß das Proton in die Elektronenhülle des 
F eindringt. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, daß die üblichen quanten 
mechanischen Erklärungsversuche zur Deutung der Wasserstoff 
bindung versagen 

Il. Dipolanziehung. 

Dipolanziehung heißt Dresy&scher Orientierungseffekt mit übeı 

laeertem Induktionseffekt®*). Dazu kommt noch als kleiner Zusatz 


beitrae der Lonponsche Dispersionseffekt. 


2HF . > [H,Fjt} 
. h y 
 Wıur—> W 
H’ı+-F HF > H,F'+-H 
u Fr * 
WsHFr > Iar*} 1 > y* Win ' > Ha -MW >> 
( 367 + 110 + 117) keal I 140 kcal 
20 kcal). 
2) Diese Bemerkung verdanke ich Herrn E. HückeErL, dem ich dafür he 
lich danke. 
3) IU 10?.4'19.10 
v y 101 se 
h 6'023 + 103 .6°55 - 10 
t) Zusammenfassendes u. a. bei A. E. van ARKEL und J.H. pr Boı 
„Chemische Bindung als elektrostatische Erscheinung‘. Leipzig 1931. G. BrıEG 


„Zwischenmolekulare Kräfte und Molekülstruktur Stutteart 1937 
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Die Berechnung der Wechselwirkungsenergie unter Zugrunde 
legung einer parallelen (-> >) oder auch antiparallelen (>) Orien 
tierung der HF-Dipole mit einem konstanten, bei der Assoziation 
unveränderlichen Dipolmoment ergibt bei Berücksichtigung der aus 
KElektronenbeugunesmessungen gewonnenen Abstände zu kleine 
Energiewerte (vel. 8. 24) 

Wie im Abschnitt Ü Il gezeist werden wird, müssen bei einer 
elektrostatischen Modellbetrachtrung die von BoRN und HEISENBERG 
an den Halogenwasserstoffen entwickelten Vorstellungen über das 
Zustandekommen der H—Hal-Bindung und des Dipolmoments zum 


\usgangspunkt genommen werden: Man betrachtet HF näherungs 


weise als aus H* und F” zusammengesetzt !), wobei H* die Elektronen 
hülle des F stark polarisiert Dem Dipol TR a BZ 
überlagert sich dann das vom H" im F” induzierte Moment: p, 
das dem ursprünglichen Dipol 7 2 entgegengesetzt eerichtet 
ist. Es ist das Gesamtmoment von HF: u, Br. Pyp-. Bei 


der Assoziation zweier HF-Moleküle wird nun über die eigentliche 
CouLoMBsche Wechselwirkung der positiven und negativen Ladungen 
hinaus das am F” angreifende, polarisierende Feld im Vergleich zum 
freien HF verändert und damit auch der Bindungszustand der HF 
Bindung. In diesem Bilde ist also die .Wasserstoffbindune‘‘ eine 
elektrostatische Wechselwirkung mit einer infolge Polarisation gleich 
zeitiren Veränderung im Bindungszustand der HF-Bindune?). Die 
Veränderung im Bindungszustand kommt sowohl in einer Verände 
rung des Dipolmomentes der HF-Moleküle bei der Assoziation als 
auch in einer Veränderung der Valenzschwingungsfrequenz zum Aus 
druck, die für die sogenannte Wasserstoffbindung als besonders 
charakteristisch direkt experimentell feststellbar ist. Die auf dieser 
Grundlage angestellten Berechnungen führen zu einer bemerkenswert 


outen Annäherung an die experimentellen Ergebnisse (vgl. unter ( 


Zum ersten Male wurde von H. Harms, Z. physik. Chem. (B) 43 (1939 
257, ein Verfahren verwendet, das bei Berechnung der Dipolwechselwirkungs 
energie nicht von der einfachen „?/r?- Beziehung ausgeht, sondern die COULOMB 
schen Potentiale der positiven und negativen Ladungsschwerpunkte der Dipole 
summiert. Die Berechnungen von HArMS berücksichtigen aber noch nicht den 
Einfluß der Polarisation (vgl. auch Anm. 1, S. 19). 
2) Auf die Bedeutung einer Bindungszustandsänderung im Zusammenhang 
mit der „‚Wasserstoffbindung‘‘ wurde zum ersten Male mit Nachdruck in G. BRIEG 


LEB, „Zwischenmolekulare Kräfte und Molekülstruktur‘‘, Stuttzart 1937, hingewiesen. 
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0, Die HF—- HF-Bindung vom Standpunkt einer elektrostatischen 
Modellbetrachtung. 


I. Modellbetrachtungen zur HHal-Bindung nach BORN-HEISENBERG. 


Nach Born und HEISENBERG!) kann man modellmäßig in An 
iherune die Bindung in den Halogenwasserstoffen im Sinne von 
(ossEL als Bindung eines edelgasähnlichen, polarisierbaren Halogeı 


ns mit einem unpolarisierbaren #*-Kern beschreiben 


Das Dipolmoment’) 


Das Dipolmoment des Halogenwasserstoff-Moleküls kann modell 
(Big auf zweierlei Weise dem Molekül zugeordnet werden, je nacl 
lem die Schwerpunkte der einzelnen positiven und negativen Ladungen 
nabhäneie voneinander bestimmt werden oder vor der Festleeung 
ler Ladungsschwerpunkte (L.S.P.) die gesamte, in einem gemeinsamen 
S.P. vereinigt gedachte positive und negative Ladung des Hal’-Ions 

summiert wird 
Il. Man vereinigt Z*e*?), und le’ zu einem gemeinsamen S.P 
ler im Abstand r, ‚77,,,/(Z* +1)A vom Hal’-Massenschwerpunkt ent 


fernt ist. Der negative L.S.P. liegt infolge der polarisierendenWirkung 


von H* nicht im Mittelpunkt von F”, sondern zwischen diesem und 
lem positiven L,.S.P.-Abstand (vel \bb. 3. die sich auf den Fal 
/* —7 bezieht). Es ist der Ladungsschwerpunktabstand 
(Z*--1)e A 
PO H=H 
+7e #7 
il ® ——. un? 
ge #R: 
Mb: 
rm 
Abb. 3 


1) M. Born und W. HEISENBERG, Z. Physik 23 (1924) 388; vgl auch CULark, 


hilos. Mae. (7) 19 (1935) 476; Nature 138 (1936) 126. 2) Der Abfassung dies: 
\bschnittes über das Dipolmoment liegt ein anregender brieflicher Gedankeı 
ıstausch mit Herrn Doz. Dr. H. Harms (Halle) zugrunde. ) Z* ist die 


ffektive positive Kernladungszahl, die bereits der durch die Elektronen b« 
virkten Abschirmung der wahren positiven Kernladung des Fluorions gegenübe:ı 
nem H"'-Kern Rechnung trägt. Die Abschirmung wird stärker sein als gegeı 


ber einem zum Ion gehörenden Elektron (,Leuchtelektron‘“). 


y 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd.51, Heft ı - 
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Tabelle 3 eibt für HF diesen Abstand für verschiedene mösliel 
Werte Z*! 





2. Man faßt die 10 Klektronen des / u einem v.emeinsameı 
> hwerpunkt zusammen und vereiniet diesen mit dem deı neu! 
positiven Kernladungen, so daß eine wirksame überschüssige negatir 
Ladung bleibt. Das Dipolm ment wäre dann. falls keine Polarisatioı 
tattfände 
Durch die Polarisation wird die Kugelsyvmmetrie der Ladung: 
verteillunge um das F-Zentrum gestört. so daß auf der Verbindunes 
inie zwischen H und F ein Grurtel geringer Klektronendichte ent 
teht wie es in Abb. 3a und b schematisch gezeichnet worden ist 
Die Folge der Polarisation ist also eine Ladungsschwerpunktsverschie 
bung des negativen L.S.P.. Der Einfluß dieser L.S.P.-Verschiebun: 
} 


wuf das Dipolmoment ınn nun in zweierlei Weise in Rechnung o« 


Setzt verden 


Falla (Abb. 3’a Die doppelt schraffierte Fläche deutet di: 


umliche Verteilung der von der Polarisation unbeeinflußt ble 


R benden Elektronen an entspräche etw 
dem nach BoHr mit +» > und einer ent 
N sprechende ffektiven K.Z. berechnete: 
I u FTD Dre henden I CKTLIVEeNn \ f DETEECNNE € 
PS . X en 
RTL INES \ Bahnradius >» und ist LA 


\ a) Aefd-R / 
X oo Y Kın Teil der Ladung, z. B. e kann als Gürte 


x , >" 1 ’ 
Ge kleiner Ladungsdichte zwischen H* und F} 
= ou > verteilt gedacht werden. Davon wird ei 

Abb. 3 kleiner Betrag 5 -e(#<1) die Wirkung de 


positiven Ladung des H* auf den Betra; 
zZ e(1-—P) erniedrigen. Der Schwerpunkt der nega 
tiven Überschußladung — ( je) habe den Abstand r| vom Wasseı 


stoffkern, dann ist der experimentell gemessene wirksame Dipol 


el BER ‘ 
Vel. insbesondere dazu auch die Bezugnahrıe 98. 23 und 8. 35 Il) 
ntsprechenden Abstände für die anderen Halogenwasserstoffe sind im Verhältı 


der kleineren Dipolmomente und der größeren effektiven K.Z. kleiner 
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lich: Fall b (Abb. 3b). Der Wasserstoffkern. wenn er sich dem F 
nähert, verschiebt den S.P. der negativen Ladung zu sich hin, d.h. eı 
nduziert im Hal” ein Moment p,, das dem ursprünglichen Dip» 

> entgegengesetzt gt 


richtet Ist vol auch \bh t mit 7* y 





rPı { 
ameı 
neu! en 
H70)+4 bi £ 
satıve a 
satıoı ® ee , ? 
Dar Hy 2 
” + 
Abb. 31 \l 
ungs 
unges ö 
| Das wirksame resultierende Moment ist 
> ent- | 
N ist 7 r li p } N 
Sc ie N D ‚ 
S hie Im Prinzip besagen Fall A und b dasselbe es mub e(l ‚)?7 
"bun: y 
ung Erg Aa C/Föyy.? Sein. Nur ist aber für eine praktische Handhabung 
o oe- | ım 
58 z.B. zur Berechnung der Bildungsenergie einer H- F-Bindung odeı 
der B.E. zweier assozüerter HF-Moleküle, der Ansatz b geeieneteı 
t die ıls der Ansatz a, weil im Falle a # und r, unbekannt sind, dagegeı 
blei m Fall b die dort angegebene effektive Polarisierbarkeit sich au 
etwa | dem Dipolmoment berechnen läßt. Wir legen daher allen unser: 
ent Betrachtuneen im folgenden die unter b) genannte Auffassune zu 
neteı orunde ! 
1 Ä Die Bilduneswärmen: W, 
nam Nähert sich der #*-Kern von Unendlich dem Hal’ -lon, so wird 
tUırte 
dr infolge der starken elektrostatischen Wirkung die Polarisierbarkeit 
ı ei mehr und mehr abnehmen im Sinne einer zunehmenden Verfestigun 
z. der Elektronenhülle. Man kann diesem Einfluß auf zweierlei Weis« 
6, deı 
un Rechnung tragen 
ega Falla (BoRN - HEISENBERG) lie Polarisierbarkeit soll sich 
ıssel von « auf «,, ändern (@,„< «), und zwar soll diese quasi unstetig« 
ol 
I) In der in der Anm. 1, S. 16, genannten Arbeit von H. Harms wird dagegeı 
(va von der unter a zenannten Auffassung Gebrauch gemacht. Es wird die Wechs« 
wirkungsenergie zweier HX-Bindungen zunächst unter Vorgabe beliebiger Wert: 
2) Di und 3 berechnet, indem schließlich derjenige r/-Wert als der wahrscheinlichst« 
1ältn ınzesetzt wird. der den mit der Erfahrung am besten übereinstimmenden Energii 
wert liefert 








v) Günther Brierleb 


\nderung bei einem Abstand eintreten. der dem Radius > de 


Halogenions entspricht!). Daher ist 


[ v i 
Di} 
N) | I 
Da ım Gleichgewicht | j 0) seın mul S tolet ıt die 
\bstoßuneskonstanteı { 


y 1] 1 
Fall b. Wir rechnen ruch beı den Tolgenden etrachtungen 


it einer mittleren Polarisierbarkeit «,. und nehmen nicht an. daß 


ch die optisch gemessen Polarısierbarkeit hei eine bestimmten 
kritischen Abstand sprunghaft ändert. Mit einem Abstoßungs 
exponenten N 7 bekommen wıı dann die menı summarische Be 


AL: hun 





die unter Berücksichtieune der Gleichgewichtsbedingeung | | v0 


und den ın Tabelle } aneeot hi nen Werten eher eine bessere \n 


näherune an die experimentellen Werte ergibt als die Gleichung (10 


Bei der Roheit des Ansatzes sind bessere Übereinstimmung: 
ar nieht zu erwarten. Sinngsemäß ist bei HF die beste UÜberein 


stımmung ZWwist hen theoretischen und experıme ntellen Werten fest 


stellbar. Die Unterschiede zwischen Rechnung und Experiment 
)iese Festlerung ist durchaus willkürlich, d. h. nicht ph ka h zwingend 
h näherungsweise gestattet } ist nämlıel us Gitterabständen di 
Verbindungen mit Alkaliionen berechnet. r; ist also ein scheinbarer loneı 


radius und bedeutet in Verbindung mit dem entsprechenden Ilonenradius des Alkali 


ions nichts anderes als den Gleichrewichtsabstand. bis auf den sich die Ionen in 


Gitter nähern können. Der Radius der eigentlichen ‚‚Elektronenhüill: wenn n 

so sagen darf innerhalb der der Hauptladungsabfall nach außen stattfindet 
ist wesentlich 1 A nach Maßgabe der fourieranalvtischen Auswertung voı 
Röntgeninterferenzdiagrammen und entspricht etwa dem nach Bour berechnete: 
Radien. In diesem Sinne darf auch der vielfach verwendete Ausdruck: „Eindringeı 


von H’ in die Elektronenhülle des Hal” nur in dem oben beschriebenen Sinn: 


rufgefaßt werden 2) A. UnsöLp, Z. Physik 43 (1927) 563 

















Modellbetrachtungen zur ‚„Woasserstoffbindung >] 
les Tabelle 4 
HF HCl HBı HJ 
} n A 
092 1'28 1'42 62 
4 
10 20 104 v8 04 
10% 043 174 253 103 
1084 1'04 37 48 
leı \ 133 181 1 220 
W keal 
38 260 2 204 
(+1. (10 
10) 
Wkeall.. ‚ 
/ 1 351'5 N 2 Z ) 
\ @G1.(1 
N | 
n | W kea i 
al) \ 365 326 15 308 
exI 
en 
os werden von HF nach H.J zunehmend größer. Das ist zu erwart« 
a denn die Annäherung einer an und für sich kovalenten Bindung 


durch einen heteropolaren Bindungsmechanismus zwischen 4° un 


N einem polarisierbaren Halogenanion muß um so schlechter werde 
ie polariserbarer das Anion ist 

‘) Diese Sonderstellung des HF ist nicht zuletzt auch für sein: 
Vergleich zu den anderen Halogenwasserstoffen bevorzugte Neiguı 


ıI \ssoziation maßeebend 


II. Die HF— HF-Bindung in den HF-Übermolekülen. 


en I. Alleemeine Bemerkuneen zur Bindunes« 

in Im Falle deı \ssoziation zweier OH-Gruppen z. B. inden Alkoh:« 

st ‚ler Wasserübermolekülen und bei der intramolekularen Wechs« 

nt ırkung der Halogenwasserstoffe wird die für die X H-Binduı 
harakteristische Schwingungsfrequenz im Vergleich zu der ent 

nd, sprechenden Frequenz der freien, unbeeinflußten Moleküle sowohl 

der hrer Lage als auch in ihrer Intensität verändert!). Das bedeutet, da 

ei 

ali I) E. ERRERA und P. MoLLETr, Nature 1838 (1936) 882. J. chem. Phy | 

im 1936) 281. HELBER HENDRICKS, WuLr und Lipper, J. Amer. chem. S Ay 

ıan 1936) 548. H. Hoyer und FÖRSTER, Naturwiss. 26 (1938) 774 H.H 

let, physik. Chem. (B) 45 (1940) 389. Z. Elektrochem. 47 (1941) 451. R. Me 

ron 2. physik. Chem. (B) 46 (1940) 229. E. ERRERA, ÜAsSPART und Sack, .) 

ten Physics 8 (1940) 63. J.J. Fox und A. E. Marrıs, Proc. Rov.S Londoı 

zen 162 (1937) 419. Trans. Faraday Soc. 86 (1940) 897. G. B. B. M. SUTHERLAND, Tı 

Ind Faradav Soc. 36 (1940) 889. HERMAN und HorsTADTER, J. cl} } fi 134 


1650: 8 (1940) 252 u 
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h bei der Übermolekülbildung der Bindungszustand in erster Linie 
innerhalb der für die Assoziation maßgebenden charakteristischen 
Bindunseen (OH COOH NH- usw.) ändert \uf die Bedeutuno 
dieser mit der zwischenmolekularen Wechselwirkung verbundenen 
Binduneszustandsänderung bestimmter Molekülteile der wechsel 
virkenden Komponenten wurde zum ersten Male schon an andereı 
Stelle an zahlreichen Beispielen ausdrücklichst hingewiesen 

Man muß unter Berücksichtigung der Bindungeszustandsänderuns 


bei allen Betrachtungen über die Natur und .‚ Stärke‘ der zwischen 


molekularen Bindung zwischen folgenden Energiegrößen unter 


II # 


scheiden, die wir ın diesem Zusammenhang speziell für den Fall deı 
Fluorwasserstoffassoziation formulieren wollen 

) M h Das ist die bei der Bildung von HF aus H und 
F treiwerdende Energie, die sorenannte Bildungsenersie des Hl 
Moleküls aus Atomen und entsprechend 


ıs lonen 


N Das ist die Bilduneswärme a 


b) W r bzw N 4 Das ıst die B.E. eines im 
Vereleich zum freien Molekül in bezue auf den Binduneszustand 
veränderten HF*-Moleküls Es ist damit zu rechnen. daß als 
Folge der Assoziation mindestens in einem deı beiden HF-Mok 
küle eine Bindungszustands- und Abstandsänderung der HF-Binduns 
wuftritt, und zwar wird im elektrostatischen Modell gemäß einer An 
ıehung des H* durch das F} eine Abstandsvergrößerune zu 
erwarten sein (Abb. 5 Dem entspricht auch eine Verkleinerung deı 
Valenzschwingungsfrequenz der HF-Valenz (vgl. S. 27 u. f 


En re En En 
r* 
Hr > 7 
\bh.5 \bstands rerößerung bi der Assoziatı 
N a Das ist die Bindungsenereie eines (HF 


Doppelmoleküls aus einem normalen und einem im Bindungszustand 


und ım (#7 -—F)-Abstand veränderten HF-Molekül 


(+. BRIEGLEB, loc. eit ) Der Stern soll zum Ausdruck bringen, d 


Bindungszustand der HF-Bindung verändert ist 
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inie d) War iur Das ist unter Annahme einer B.Z.-Veı 
hen nderung eines HF-Moleküls die Gesamtbildungswärme eines (HF 
ing Doppelmoleküls aus zwei normalen Molekülen Fluorwasserstoff, so wis 
nen e z. B. thermodynamisch aus der Temperaturabhängigkeit der Gleiel 
sel ewichtskonstanten berechnet wird. Es gilt 
TeI 
n | Wi, T | 
Wu; ; ö 
ung W 
‚en W;,; i I E2- > 1 
12 
ber H ’ ö 
der 


Weder im Falle der Fluorwasserstoffsäure noch in irgendeinem 


deren entsprechenden Falle war es bisher mösglıch 





® experiment« 
und ese einzelnen Anteile getrennt zu ermitteln (vel. aber S. 28 
IF 
>. Das elektrostatische Modell der (HF Ubermolekülsc 
a) Das (HF),-Doppelmolekül 
im Fall I. Der Dipol eines HF-Moleküls werde so aufgefaßt. wie 
and uf S. 17 unter 1. auseinandergesetzt wurde (vel. Abb. 3). Die Wechsel 
als virkung zwischen zwei HF-Molekülen kann als Dipolanziehung zw 
ole hen den zwei HF-Dipolen , =, =2-10""° aufgefaßt werden 
ung Da der L.S.P.-Abstand in einem HF-Dipol sehr viel kleiner 
An t als der Dipolschwerpunktsabstand > 25A der beiden Hl 
zu Dipole in einem (HF),-Doppelmolekül (S. 185), so kann die Wechsel 
deı ırkungsenergie der beiden Dipole unter gleichzeitiger Berücksichti 
ıne des Induktionseffektes. des Dispersionseffektes und des Ab 
toßungspotentials nach Gleichung (18a) und (18b) S. 34 berechnet 
erden Die Bindunesenergeien für die beiden Grenzfälle eineı 
Parallel- und Antiparallelorientierung sind zugleich auch für die an 
eren Halogenwasserstoffsäuren in Tabelle 5 zusammengestellt 
Die berechneten Bindungsenergien zeigen den richtigen Gang 
Zunahme des Dispersionseffektes von HF nach HJ, Abnahme des 
Dipolorientierungs- und Induktionseffektes von HF nach HJ. Die 
\bsolutwerte sind aber zu klein. Der Effekt einer spektro 
F), skopisch nachgewiesenen Bindungszustandsänderung der Halogen 
and ısserstoffbindung infolge der Assoziation kann nicht mitberück 
chtigt werden, sondern es muß angenommen werden, daß das Dipol 
AB moment des freien Halosenwasserstoffes dem des assoziierten gleicl 
t, was aber nicht der Fall zu sein braucht (vel. S. 27 Die Mit 














Tabell ) 
HF HEIL HBı HJ 
Ü | 25 2 D 38 
0 U 122 65 
D k k Q W kca | 6°] 089 044 019 
Indukt Effekt 7 > kca | 2.46 34 15 0 
W | 072 074 088 0 
> > | 682 ( 2 20 
„ | 
nd 1:08 03 
I) \ ir Hl } l | un 
1) \ ıd vurden d Veı t H.A 
Wir l H 
berucksichtieune einer Bindungszustandsänderun: wurde dıe ın T. 
) Ile ) ınzgegeebenen Einergiewerte noch verkleinern \ r| dazu de 
'mmenden Abschnitt 
Wiı sehen also dab von den auli 8. 17 u.f venannten Möelic] 


Kelten 


einer Ladungsschwerpunktszuordnung im Molekül deı 


unte 
I genannte Fall, der zu einem kurzen im Innern des Moleküls 
legenen Dipol führt keine hinreichende Deutung der Wechselwirkuno 


enerToTe ‚wischen Zzweıl HF Molekülen oeben kann Wi levren dah: 


O4 


ul die weıtereı Betı 1 htuı en die unter Fall I N. 19 


Möglichkeit einer L.S P.-Zu rdnunge zurerunde 


Fall II. Wir denken uns das (HF),-Doppelmol 


venannt 


\nnäherune aus zwei polarisier! 
ufgebaut. Experimentell festoeleot ist alleın der Abstand der Fluoı 


nen A) \ Zun ıchst not h freı verfüebaı S1 ld \bs 


mi Alk tand 

und r,, Ks werden beı Testeehaltenem f f \bstan 

inter Berücksichtieunge der rein elektrostatischen Anziehun un 
\bstoßungskräfte und deı Induktionskräfte für ılle möglıchen ve»: 


seitigen Urientierungen der HF-Moleküle zu« inander die Wechs« 
virkungsenergien berechnet 

a) unter der Annahme. daß der ( ‚leichgewichtsabstand 
m Ir Ien und assozlierten HF Molekül derselbe ıst 

b) unter der Annahme. daß sich bei der Assoziation der Gleii 
gewichtsabstand r, ,_, eines Moleküls z. B von (HF), im Vergleii 
zum freien Molekül ändert (vel. S. 22 und 2711 


ART, Z. physik. Chen B) 27 (1934 
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Unter Berücksichtieune der Abb. 6 ist dann (vel. Anhane S. 36 u .f 


03 et = 
F F 
10 
n 
20 
\hbb. t 
‘05 


| ? } N 
U | N | 
n Ta 2 cos (180 r) COS Yrı In gr sın (180 
I deı | | | | 
N ! | 1 
Pen. | Tein- El | b 
unte .. . i | 
“ - ’ cos (180 Q cos 9} n {180 EST | 
ungs n N 
lahe ! ist der veränderte (Gleichgeewichtsabstand und « ck 
ınntı nderte Polarisierbarkeit. @’ sind die Winkel der durch f, und 
| luzierten \Momente mıt deı Verbindunsgslinie F F vel \nl 
räßis | S.36 u. f.). f, und f,, sind die in F, und F,, angreifenden resultiereı 
oneı len Felder, die für die einzelnen Konfigurationen jeweils besonders bi 
luoı rechnet werden müssen. (Vel. auch die im Anhang auf S.37 beha 
ände lelten speziellen Beispiele einer Parallel- und Antiparallelorientierung 
Ha Falla: Bi 092 A). Die für die verschieden« 
un Winkel y, und g,, angestellten Berechnungen ergeben, daß es ein 
gen Konfiguration minimaler potentieller Energie gibt, und zwar dort 
hse vo die beiden HF-Moleküle mit ihren Achsen nahezu senkrecht auf 
einander stehen (Y,,=83°). In Abb. 7 sind die bei festgehaltenen 
H Winkel o, bzw. g,, für verschiedene Winkel g,, bzw. y, nach Gl 
| hung (13) berechneten potentiellen Energien dargestellt 
ERROR Für die Konfiguration minimaler potentieller Energie, sowie fi 
leic lie parallele und antiparallele Form erhält man die in Tabelle 6 zu 
ammengestellten Bildungswärmen 
H 
Spe ktroskopisch zemess 
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| Das elektrostatische Näherunesmodell führt innerhalb deı 
Unsicherheit deı Berechnungen der ın Tabell 2 angerebenen Bin 
dungswärmen zu einer richtigen Größenordnung der Bindungsenergie 

2. Der Einfluß der Polarisation ist sehr bedeutungsvoll. Deı 
(‘ouLoMBsche Anteil der Wechselwirkungsenereie nimmt zu von 
nach (€, dageren nimmt der Polarisationsanteil in derselben Reihen 


folee ab: bei B und € ist die Polarisationsenergie sorar endotherm 


nklı der Wechselwirkunesenergic ler nduzierten Moments ınd 


Di ii i nGau 
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3. Durch die Überlagerung der Feldwirkung aller Ionen wird das 


F, bzw. F,, angreifende polarisierende Feld im (4 F),-Doppel 
el lekül eın anderes sein als ım freien (HF) Molekül ın wel h« m null 
ng ein H* polarisierend wirkt. Das hat entsprechend den Überlegung: 

S, 19 Iinsbesondere Gleichung (8)]| zur Folee. daß das Dipo 
or : I 

ment des Fluorwasserstoffmoleküls im assoziierten Zustand veı 
“o lert sein muß. Es kann sowohl erößer als auch kleiner werden. d 
i Bindung kann polarer oder unpolarer werden 
In Tabelle 6 sind die Unterschiede Au der Dipolmoment 
‚r im Vergleich zum Dipolmoment ,;„ des freien HF-Moleküls 
egeben, und zwar zusammen mit den in F, und F,, induziert 
menten, sowie zusammen mit den Winkeln die fs, und f,, bs 
ul induzierten Momente p, und p, mit der H— F-Valenzrichtun; 
227 ben. Die resultierenden HF Bindunesmoment: und ‚ ım Ss 
s0 erten Zustand berechnen sich dann nach folgender Beziehun: 
0] 
un een. ji te rom 2 en. e fi? cos Ppı 
' i \ 14 
A Gen. Si te ronr + 2er. e fır? cos Pyı 
\eben eıner Dipolmomentänderung ist eine Änderung der Valeı 
hwingungsfrequenz der HF-Bindung (vgl. S. 21 und 28 ınd 
\nderung des HF (+leichgewic htsabstandes als Folge deı vegetl 
tiren Wechselwirkung zu erwarten 

Fallb: Wir berücksichtigen die Möglichkeit, daß mindestens b« 

m der beiden zu (HF), assoziierten HF-Moleküle der Gleichg« 

htsabstand r, „infolge der Assoziation von ruf veı 

lert wird. Und zwar ist wie schon hervorgehoben eine A 
ndsvergerößerung zu erwarten, anschaulich gesprochen dadure! 
) das H des einen Moleküls vom F des anderen Moleküls 
ogen wird 

Für eine Abstandsvergrößerung spricht auch die beobachtet« 
den requenzverkleinerung der Valenzschwingungsfrequenz rv,. die z.B 
in der Assoziation der OH-Gruppe und auch bei den Halogenwasseı 
rin ffen z. B. beim Übergang vom Gaszustand in den flüssigen Zustand 
= eobachtet wird. Nach einer angenäherten Beziehung von BAapGEı 

A 
Vel. in einer späteren Abhandlung und Anm. 2 BADGER, .J. chi 
| ics 3 (1935) 710. Weiter führt eine Beziehung, die berücksichtigt, daß d 
m m (H,F HF \1)-Doppelmolekül nicht mehr unter dem Einfluß von / 

ern im Zusatzpotential von H,, und F,, schwingt. Näheres in einer besoı 

Pı handlung 














Bindungskonstante (leichgewı! htsabstand Danach { 
nräche in Annäherung eine! Frequenzverschiebung von A 
| pische Messunger 


1 
ib SnektroskKo0Ol 


1 
1 HH jlegen noct keine 


Ile \bst ındsänderung } | 
‚ssoziierten HF ım Vergleich zum freien 
huneen an deı OH-Gruı 


Jageven IST ıbeı ıNn zahlreichen Untersu« 
eine Frequenzverkleiınerung Z B. bei den Alkoholen von et 
700 \ nacl etv ‚40 \ testaot stellt vorden Dieser Frequeı 
hiebune entsprache na 1») eine (leichge wichtsabst ındsän 
u von etwa 005A. Die Unsicherheit einer solcher \bschätzı 
t dabei aber sehr grob | die Bemerkung u Anm. 2, 8. 27 


Isweise 


7 oıbt 11 Falle der HF \ssoziation beispi IS\ 


Tabelle 7 
> eventuelle Abstandsvergröberung eimes HF-Moleküls von V 
nf 095 una auf V ‚8 A lie ucehöl { neroiewerti | 
I 
(0 \O \ 
| 
| 1 
1 i 
Dı labelle zeigt laß di Bindungsenel N | 
nfindlich von einel Änderung im Bindungs stand bzw. Gleı 
ewichtsabstand abhängt und zwaı entspricht eıineı Vererößer 
les Gleichgew! htsabstandes eın« Verkleinerung deı HF—HF-B 
lungsenergi 
-läufie nicht möglich, mangels geeign ter spektr‘ 


nischer Meßdaten, aus der ValenzschwingungstrequenzVverts hieb 
die bei der (HF (Tbermolekülbildung zu & rwartende Abstaı 
aus demselben (‚rl 


inderung ungefähı abzuschätzen. Auch ıst es 


\ leicht I raturangabeı Ar I S. 21 2 1 Beı } 
! Kiner vert« h (131 { ı berück l ( ıbhän 
0'483 - 10 d für ("98 () ‚ (054 + 1 
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ht möglich. nach einer von Fox und MARTIN abgeleiteten Be 
n h-w(1l 2)” h-ı , : . 
une W,, N 2) die Anderung der Bindungsenergi: 
s 1 


ta 


X bei der Assoziation, also in unserem Falle W 


Bindung HA ‘ 
der spektroskopischen Frequenzverschiebung abzuschätzen und 


t den in Tabelle 7 modellmäßig berechneten Werten zu vergleichen 


1 e solche Abschätzung wäre aber außerdem nur möglich. wenn deı 
gen \jarmonizitätsfaktor x bei der Übermolekülbildung unverändert 
ne Vi on 03 . 
Grup ebe, denn nur dann ist A Eine solche Konstanz von ist 
n etv r kaum zu erwarten? Um daher aus der Beziehung von Fo 
Pqueı | Martın die Änderung der Bindungsenergie bei der Übermolekül 
lsändı dung berechnen zu können. ist es notwendig sowohl im freieı 
rätzung] uch im assoziierten Zustand zu ermitteln, was aber die nur ıı 
27) nen Fällen gegebene Möslichkeit zur Bestimmung höhereı 
ise f Schwingungsanregungsfrequenzen sowohl im freien wie auch im ass 
n 00] erten Zustand voraussetzt 
Das (HF).- und (HF) -Modell 
Man berechnet für bestimmte Kettenwinkel die Bıldunes« nereiel 
ılle möglichen Orientierungen der HF-Bindungen zueinandeı 
F2(irundsätzlich sind solche Berechnungen wieder unter den beideı 
| örlichen Voraussetzungen 
By Kuszz. ine "och und b) >» durcli 
führen: wir betrachten im foigenden nur den Fall a). nachden 
er die Auswirkung der Voraussetzung b) auf die Bildungsenergien 
reits schon im Zusammenhang mit der (HF),-Bildung alles gesagt 
St van 
(lei: 


Unter der Voraussetzung beliebiger Winkel y,. Y7, und deı 
FB H F-Bindungen zu den #— F-Bindungen und beliebiger Winkel 
BR Ä 


F—-F-Bindungen zueinander (vel. Abb. 8) berechnet si: 


deı 


ı au! die selhi 


rosk Te London (A 


Verrückungen, 


und A. E. Marrın, Proc 


die Schwingungsfrequenz für sehr kleine 


SOt 


Fox 
jebu ıst 


tanı tätsfaktor und »„=nw[1—(r -+1)x] sind die beobachteten Schwingungs 

(‚ru juenzen. Die einzige bisher mögliche Überprüfung der Änderung 
Beispiel der innermolekularen Assoziation von cis-trans o-Chlor- und l 

chn | ergab in der Tat verschiedene Werte x für die cis-Foı mol 

rt. I ırer Assoziation) und trans-Form, M. M. Davies, Trans. Fara S b 








Weise wie es beı deı HF), Bildung auseeführt wurde die Bilduı 


ır me A “R na h foleender Beziehung vo] Fio 5) 


(fi I" (fi 
Dabeı tt I die Wechselwirkunesenergie der drei induziert 


\'omente ınteı Ber ıcksichtieunge der gege seitieen Orientierung 


y 
Di (% 
Z y 
\t Rn 
Die Ri hnungen ergeben. daß ın der Konstellation minimalst 


tentieller Energie die HF-Moleküle antiparallel gelasert sind 
ıbelle ' sind die Enereiewerte deı ıl tiparallelen Form mit deı 


eier andere! harakteristischer Formen zusammenoeestellt 





Il 





ele I I 

sta € } rI \ 
. 
. 
. e . 
o En . ” 
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I\ 
2 > 24 75 IS kı K 

ÜOULOMB-Anteil 40) 375 6 

Polarisationsanteil 15 S0 68 

N ” ) 11°5 | 


N 2. Aus H ; 24 kcal und MW, „” 19 kcal fols 


2 J 


W w“ 5keal. Dieser Wert ist in recht guter Übs 
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Inos. | nstimmung mit den aus den Dampfdichtemessungen berechneten 
Werten in Tabelle 2. insbesondere unter Berücksichtigung der rela 
oroßen Ungenauigkeiten sowohl der theoretischen Modellberech 
ıneen als auch der Berechnungen aus den Dampfdichtem« ssungel 
3. Die beim Übergang von (HF), nach (HF), frei werdend: 
iergie von 5 keal bleibt in Übereinstimmung mit den Berechnungeı 
ıs den Dampfdichten (Tabelle 2) bei weiterer Kettenverlängerung 
ırch Anlagerunge von weiteren HF-Molekülen unabhängige von deı 
Kettenlänge als ..wiederholbarer Schritt‘ angenähert konstant; allen 
Is ist ein sehr allmähliches Abklingen mit steigender Kettenlänge 
erwarten, infolge eines übergeordneten sekundären Kffektes. der 
t der Energieverteilung innerhalb einer Kette zusammenhängt und 
ırch unser elektrostatisches Näherungsmodell nicht erfaßt wird 
t. Wir berechnen die Wärmetönungen W., auf dis 
Energie pro HF— HF-Bindung um und stellen fest (Tabelle 9), daß 
m Zweiermolekül die HF HF-Bindung etwas fester ist ıls 
F),-Molekül 





berechnet berechnet 
ıus elektro 
statischem ’ tatischer 


diehten dicht . 
one Modell lichten Mod 





5. Es ıst also unter Zuerundelesung des elektrostatischen 
Näherungsmodells anzunehmen, daß die (HF), -Ubermolekülketten 
us antiparallel gelagerten 4 F-Molekülen aufgebaut sind. Bemerkens 
verterweise bekommt man dann bei dem durch Elektronenbeugungs 
\essuneen festeelereten F-—-F-Abstand von 25 bis 258 A den eben 
falls mit Hilfe von Klektronenbeugungsmessungen ermittelten 
nn Kettenwinkel von 135° bis 145 Wir erhalten somit das folgende 
Kettenmodell: 


2 Ä 


- " ’ O u 
lot 6. Der Einfluß der Polarisationsenergie ist wiederum bemerkens 


heı vert. Der Polarisationsanteil ist in allen Fällen infolge der Uber 








a | 
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lagerung und teilweisen Kompensation der am FT” angreifendeı 
eien HF. dadurel 


tritt eine starke Kompensation der durch elektrostatische Anziehun; 


Felder endotherm im Versleich zu dem im fı 


sewonnenen positiven COoULoMBschen Energien ein 


D. Schlußbemerkung. 
Ks lieet nahe. den Kreis der Betrachtungen über die HF--Hl 
Bindung hinaus zu erweitern und ganz allgemein nach der Ursach« 


fraeen. der zufolge eewisse Bindungen XH des Wasserstoffes 


vie z.B. die Bindungen OH NOH NH, usw besondeı 
starke Neigungen zur Assoziation zur Bildung einer .. Wasserstoff 
brücke mit ihreseleichen und unter Umständen auch mit anders 


ırtivoen Binduneen zeieen. während in homologsen Reihen. z. B. bein 
Ubereane von OH zu SH usw.. von V\H zu PH usw.. voı 
FH zu CIH usw. die Assoziationsneigung abklingt 

Ohne auf Feinheiten näher eingehen zu wollen das wird 
späteren Betrachtungen vorbehalten bleiben kann doch schon ii 
soroßen Zügen folgender Zusammenhang festgestellt werden 

Die Abnahme der Neigung zur UÜbermolekülbildune von Hl 
nach HJ hat ım Sinne unserer Näherungsbetrachtungesweise dieselb: tat 
[ rsa :he wıe die \bnahme der Bildungesw ırmen N 2 bzw 
1 i von HF nach HJ. Diese Bildungswärme setzt sich zu 
der Anziehung von H* und 


sammen Aus dem (01 LoMBschen Beitı \ 


Hal’ und der Polarisationsenergie (vel. S. 20 Der (ouULoMBsche An 
teil nimmt reziprok mit der ersten, der Polarisationsanteil reziprok 
mit der vierten Potenz des Abstandes » y„,, und linear proportion 

mit der Polarisierbarkeit zu. Dabei ist aber in erster Linie ausschlae 
oebend deı Kinfluß des \bstandes > also des Hal Radıus Daheı 
kommt es, daß trotz Zunahme der Polarisierbarkeit von HF nael 
HJ der die Bildungswärme H 3 verkleinernde Kinfluß eineı 
Zunahme von ? von F” nach J” überwiegt. Dasselbe gilt nun auc! 
im Sinne unserer Modellvorstellung für die HHal—HHal-Bindung 
die ja näherungsweise durch das Zusammenwirken elektrostatischer 
und polarisierender Effekte beschrieben werden kann. Der Einfluß 
des von F” nach J” zunehmenden lonenradius, also auch damit des 
im selben Sinne zunehmenden Abstandes r,,, yrya7, übertrifft bs 
weitem den Einfluß der von F” nach J” zunehmenden Polarisierbaı 
keit. Daher nimmt im Gesamteffekt die Bindungsenergie 7 Hal— H Hal 
d.h. die Neigung zur Assoziation von HF nach HJ, ab 
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Gleichermaßen erscheint es verständlich, daß die Neigung zuı 
‚soziation von HF und H,O nach NH,, desgleichen von H,O nach 
S und ebenso von NH,nach PH, abnimmt, entsprechend einer im 
ben Sinne erfolgenden Zunahme der lonenradien von F” nach N 

0?" nach 8°”, von N®”" nach P?” usw. Im selben Sinne nehmen 
ıch cet. par. die Bildungswärmen W,. „z > yz,, entsprechender Ver 
(dungen XH_ in homologen Reihen ab (vgl. die Zusammenstellung 
labelle 10) 


Tabelle 10 





HF HC HB HJ | mo, 3,8 |xu 





10 136 1'81 1'95 "16 1’40 1'84 171 
10° ®4 104 366 477 710 388 10'2 10 

> HA 148 103 87 71 109 86 82 
ziierte Tendenz | 


starke, : mittelstarke, schwache, : keine Assoziations 


ung im mittleren Temperaturgebiet. 


Gehen wir somit zur Erklärung des besonderen Assoziations 
verhaltens gewisser XH-Bindungen auf ganz einfache, leicht quanti 
tativ erfaßbare Molekülgrößen, wie innermolekularer bzw. inter 
molekularer Abstand und Polarisierbarkeit, zurück, so erfassen wir 
lamit natürlich vorerst nur die gröbsten Effekte, denen weitere über 
wert sind. Auf weitere Zusammenhänge soll aber an anderer Stelle 


Rahmen allgemeiner Betrachtungen über die Wasserstoffbindung 


ıusführlicher eingegangen werden 


Anhang. 


(Einige Berechnungen.) 
I. Wechselwirkungsenergie zweier Dipole «; und 7; in Parallel- 
und Antiparallelstellung im Abstand v. 
Folsende Einflüsse sind maßgebend: 


I. Anziehung der Dipole: 


U, Er Li IT. FL. de 4 


r3 a’ r 


2. Energie zur Erzeugung der induzierten Momente p, und 9,, 


@ı p2 p 
[ 2 > fi > 
- (ey 
“ı f3 Pıı 
Us Bi Pa 
y 2 Cyı 
2. physikal. Chem. Abt.B. Bd.51, Heft ı 3 














3. Anziehung der induzierten Momente durch den 


permanent« 
Dipol 


} \nzıehune der ıinduzierten Dipole untereinandeı 


Ei. Ze I 


) Dispersionseffekt 


! 
{ h \\ { nac! LONDON 
2 ’ 1] > 17] 
( nach SLATEI 
, ıst die lonisierungesenergie. | ist die Energie. die der in de 


Dispersionsgleichung auftretenden Hauptfrequenz entspricht. n ist 


die Zahl der Elektronen in der äußeren Schale 
6. Bornsches \bstoßungspotential 


U, Wi 


B ıst die Bornsche Abstoßuneskonstant« 


(“‚esamtenerzie 


Unter Voraussetzung gleichartiger Moleküle folgt für die gesamt 
Wechselwirkungsenergie 


1 ’ y ] J ( I 


171 
I l 
Da | | 0 und [s-) 0 so folet 
I > Y { .) 
D Z f 7 vu B i N u 
I—} = und {-.) = 
/ “ > .) 4 > .) .) 
tus u 
p > > 97 , Be 
und schließlich daher 
4 y l { 
I > > u +) > 18 
| ‚„@r—3 
I > — Mi : 181 
« «) > 


} Gleichgewichtsabstand 
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| ; 
teı Ist der Abstand der Dipole r, vergleichbar mit dem Abstand deı 
l,adungsschwerpunkte r so gelten die Formeln (18a) und (18b 
| nicht mehr genau. sondern es muß das Potential ! S; aller La 
lungen einzeln berechnet werden. Für r,=2 ist der Fehleı 
| falls man nach (18a) und (18b) rechnen würde. 33 ıber schoı 
venn r,—d ist der Fehler nur noch 4 
II. Die Bindungsenergie zwischen H und Fin HF auf Grund eines 
elektrostatischen Modells 
HF wird aus H* und F” aufgebaut gedacht: » 133 A 
092A,«, 104-1028, @.. .„. =043-:10°?*, Bei Annäherung 
von H* an F soll sich « beim Abstand r,.- quasi sprunghaft von « 
wuf &.-,.„ ändern?). Die gesamte Wechselwirkungsenergie setzt sich 
us folgenden Beträgen zusammen 
de ’ [x 
Il. CouLoMgsche Anziehung 
ist 
2. Abstoßungspotential 
4 
3. Polarisationsanteil 
a) Polarisationsenereie bei Annäherung von H' von x auf 
[3 °.d 
\« fdf > dt | 
=) 
ımt da f also df —_—- dr ist 
17 bh) Polarisationsenergie bei Annäherung von H' von ı ruf den 
a 
(‚leichgewichtsabstand r, ,;,_ „= 092 Ä 
171 
[2 ° dr 
Neun ff 2 ea | 
2 “ ! 
€ B ° dr *d 
W, Hi - 2eap-|-,; +2eacn.)- 
ro ' . . 
t B e?ı e?(i / 
7 ‚ Y 2r: är: 
- . OU j i 
Da im Gleichgewichtszustand | | 0 ist, so folgt 
(18: Or 
B l e? =, © 
(18! ! Dr, ' ) 2 r! 
M. BorN und W. HEISENBERG, loc. eit. (siehe S. 17 Vel. S.20, Anm. 1 
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N | on € 
, y +) Y 
Wie auf S. 20 auseeführt wurde. kann man statt der Glei 
chune (19) auch ebensogut die wenieer detaillierte Gleichune 
{ B 
! W, : I) 
verwenden. bei der nur mit einer mittleren effektiven Polarisierbaı 
keit «,. =0'43 -10°* gerechnet wird. Gleichung (20) stellt mit n = 7 


eine durchaus befriedigende Annäherune dar {vel. Tabelle 4. S. 21 


III. Die Bindungsenergien zwischen zwei HF-Molekülen 
im (F/F')-Doppelmolekül vom Standpunkt eines elektrostatischen Modells. 
Wir denken uns ein (HF),-Doppelmolekül durch Zusammen 
lagerung von zwei H* und zwei F entstanden 
Für eine beliebige Konstellation der HF-Moleküle zueinander 
(vel. Abb. 6) berechnen sich unter Berücksichtigung von Gleichung (20 


die einzelnen Energieanteile folgendermaßen 


Il. CoutoMgBsche Anziehung 
b 
- B B f 

2 \bstoßungspotential 4 Die außerdem noch auftreten 
i , B B . e 
den Anteile } sind 10? bis 10% mal kleiner und daher vernach 
lässiebaı 

ce) Die Polarısationsenergien — » Sa: fr und f,, sind 
die resultierenden, in F, und F\, angreifenden Felder, erzeust durch 


H,.,. H,, und F, einerseits bzw. H,, H,, und F „ andererseits 


! 


d) Wechselwirkung der in F, und F,, induzierten Dipolk 
pı = a-fı und Pr = «a: fu 


2 cos (180 — 7) cos gr — Sın (180 — gr) sin. 


Y 
(über p vel. S. 25) 
Insgesamt ist also der Energiegewinn beim Zusammenführen von 


2H* und 2F” auf die Gleicheewichtsabstände 


; | 1 1 1 1 1 
W 7 oJ “ H} ! e” 4 + 4 
2 : I = - rn 
B B 117 F Pı'Pı (21 
ai +79 >; | 
i on 1 \ 
> cos (180 Pr) COS 97, sın (180 Y7) sın Yyı 





ind 


ırch 


pole 


von 


(21) 
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Der Energiegewinn Ü, „p_> zp, beim Zusammenführen von zwei (HF 
Molekülen auf den Gleichgewichtsabstand ist dann nach Gleichung (20 


21) und (11) unter Berücksichtigung von Abh. 6 


(NM i 2W,, IE) | 


_ fr —| 3 fi 7 


2 cos (180 — g1) cos Qjr — sin (180 — gr) sin gyı 


Die Felder f, und f,, müssen für die jeweilige Konfiguration gesondert 
berechnet werden. So bekommt man beispielsweise für den Fall eineı 
Parallel- bzw. Antiparallelorientierung (vgl. Tabelle 6. S. 26) folgende 


Beziehungen 


Parallelorientierung: _ > 


fj r- und firs= 
Daher ist: 
W. 7} > HH} I 71} > 1} c | | - } 


\ntiparallellagerung 

hau Ih und f, , sind die von (1), (2 
und (3) in 1 wirksamen Feldeı fen Ist 
das resultierende von {l1) und (3) erzeuete 


Feld von fi 
\bb. 9 ist: 


und fı Unter Beachtung von 





1; 1; # 
f 4 "4 4 ) na BR 
7 | an 1) + 2 Cı | 
| > 1; N ) f 
(7 A cosD 
4 i 14 14 Be 
! n ! ıfıı 7 f J 1 
. 2 oe 4 i - 
Berücksichtigt man, daß r\,<r}, ist, und daß 
) (180 Fr) ’ Iau (180 Fr) 





In Abb. 9 ist statt f E gesetzt worden 
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Zwischenmolekulare Kräfte und Diamagnetismus 
organischer Moleküle. 
Von 
Friedrich v. Rautenfeld und Erwin Steurer. 
(Mit 3 Abbildungen im Text 


(Eingerangen am 25. 8. 41.) 


Magnetische Messungen an flüssigen Mischungen von Alkoholen. Ketoneı 


ern und Säuren mit polaren und unpolaren Flüssigkeiten zeigen, daß zwischeı 


ekulare Kräfte die Suszeptibilität der Alkohol-, Keton- und Säure-Einfacl 
eküle erhöhen oder erniedrigen. Daraus ergeben sich Schlüsse auf die Wirkung 
dieser Kräfte 
1. Einleitung. 

Der Diamagnetismus eines Stoffes ist abhängig von der Zahl und 
lem Energiezustand der in den Atomen oder Molekülen des Stoffes 
vorhandenen Elektronen. Jede Änderung im Energie- und Verteilungs 
ustand der Elektronen durch innermolekulare oder zwischenmoleku 
lare Kräfte führt daher zu Änderungen im magnetischen Verhalten deı 

tome und Moleküle. Experimentell ließen sich starke Änderungen 
durch innermolekulare Kräfte nachweisen an Stoffen mit Doppel- und 
Dreifach-Kohlenstoffbindungen, mit Kohlenstoff-Halogenbindungen 
it aromatischen Bindungen und mit anderen leicht polarisierbaren 
\tomgruppen!). Auch zwischenmolekulare Kräfte sollten zu Ande 
rungen im Klektronenzustand der Moleküle und damit zu einer 
\nderung der Suszeptibilität führen. Es ist jedoch zu erwarten, daß 
lie Größe dieser Beeinflussung infolge der Kleinheit der zwischen 
olekularen Kräfte (ZMK) geringer und daher experimentell schweı 
3bar ist. Die bei bisherigen Untersuchungen gefundene Beein 
ussung des Diamagnetismus organischer Moleküle durch ZMK., die 
B. bei Gemischen diamagnetischer Flüssigkeiten erkennbar wird an 


Erhöhung oder Erniedrigung der gemessenen Suszeptibilität gegen 


ber der additiv aus den Komponenten errechneten, lag daher in 


lremeinen nur wenig außerhalb der Meßfehler 


} 


Die Berechnung der Molekularsuszeptibilität eines organischen Stoffes ı 
SCAL berücksichtigt daher außer den Atominkrementen noch spezielle konstitutiv« 
ıtzglieder. Durch normale Hauptvalenzbindungen wird der nach der Quanteı 
hanik berechnete Diamagnetismus der freien Atome herabgesetzt. Siehe F. W 


ay und .J. H. ÜRVICKSHANK, Trans. Faradav Soc. 31 (1935) 1941 
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j rm n 
Tabelle 1 (Fortsetzung) 
1) 
’ Prozen 
Meß 
tuale 2 ' 
N fehle r Meßmethode Folgerung: n deı Autoren \utoren 
Abwei- 
in 
chung 
} 3—4 (URI Geringe, aber deutlich aus- .J. FARQUHARSON, N 
ÜHENEVEAI geprägte Abweichungen ture 129 (1952) 25 
vsi i 
. Waage bei binären Gemischen 
rad ; 
diamagnetischer Sub 
heı 
Fi stanzen. 
535 0 0 1 B. ÜABRERA d A 
d.J.} MADINAVEITIA, A 
Rı Soc. Espafola Fi 
(19: (Juim. 30 (1932) 528: 
Chem. Zbl. 1932, Il, 
2433 
nd 
atu | 3 1 Zylinder \us der Maximalabwei- L. Sıpaıya und H.S 
methode chung von 3%, bei äqui VENKATARAMIAH, 
ı\ nach molekularer Zusammen Current Sci. 1 (1932 
ne ; ’ . PM 
| SIBAIYA und setzung wird auf das Voı 12; Chem. Zbl. 1933 
‚atı . 
VENKATARA liegen einer Verbindung I, 912 
MIAH geschlossen 
” > 3 | Zylindeı Die Abweichungen der Mi- (. SALCEANU und D 
(19: 2 methode schungen Aceton Chlo (+HEORGHIU, Bu 
nach roform bis zu maximal Soe. roum. Phys. 36 
SIBAIYA und 3 müssen anders als 77;:Ch« Zibl. 1956 
VENKATARA durch die elektrische Di [, 4285 
al MIAH polnatur der beiden Part 
2 ner erklärt werden 
‚34 
25—3 Steirhöhen Moleküle mit starken zwi- F. v. RAUTENFELD 
methode schenmolekularen Kräf E. STEURER, 
nach ten beeinflussen ihr dia liegende Arbi 
{RR (JUINCKI magnetisches Verhalten 
TAN 
atı In Tabelle 1 sind als Beispiel die Ergebnisse magnetische: 
2 \lessungen am Stoffpaar Aceton— Chloroform wiedergegeben, die ein« 
Rs Beurteilung gestatten, mit welcher Sicherheit sich aus solchen 
RAI Vlessungen Schlüsse auf die Wirksamkeit von ZMK ziehen lassen 
ndi e e | 
an Die besonders große Zahl von Untersuchungen an Aceton —Chloro 
Z form wurde veranlaßt durch einen von TREW und SPENCER gefundene: 
scheinbaren Paramaenetismus dieses Systems (Tabelle 1. Nr. 2). desseı 
\uffindung aber, wie diese Autoren später auch selbst feststellten 
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ruf einem Meßfehler beruhte. Man ersieht aus Tabelle 1. daß die Al 
weichung von der berechneten Mischungssuszeptibilität bei Aceton 
Chloroform von einer größeren Anzahl von Autoren zu etwa 3 
ıneeeeben wird (Nr. 4. 5. 6. 9. 11 bis 13). während andere Autoreı 
Nr. 7, 8. 10) bei scheinbar gleicher Meßgenauickeit bis 1%) eine 
strenge Additivität im magnetischen Verhalten finden und daraus in 
Zusammenhang mit Messungen an anderen Gemischen schließen, daß 
der Diamagnetismus durch ZMK nicht verändert wird. Es läßt siel 
schwer beurteilen. worauf die Unterschiede der Meßergebnisse zurück 
zuführen sind (wenn man absieht von den stark abweichenden Ergeb 
nissen von SPENCER und TREW (Nr. 2 und 3 uns scheint jedoch 
nach Berücksichtigung der eigenen Messungen, in der Tat eine Eı 
höhunge des Diamagnetismus um etwa 3 vorzuliegen 

Das Beispiel zeigt deutlich, wie verhältnismäßig unempfindliel 
die Suszeptibilität gegenüber den ZMK ist. Die Untersuchung des Zu 
sammenhanges von ZMK und Suszeptibilität ist daher nur aussichts 
reich bei Systemen mit großen ZMK; hier ist sie wertvoll zur Beant 
wortung der Frage, ob und inwieweit Bindungskräfte eine Rolle spielen 
welche den Elektronenzustand der Moleküle verändern, wie z. B. In 
duktionskräfte oder Effekte, die nicht durch eine Dipolwirkung allein 
bedinet sind. wie es z. B. bei der sogenannten ..Wasserstoffbindune 
u sein scheint 

Zur Klärung dieser Fragen wurden Messungen vorgenommen aı 
einfachen flüssigen Mischungen besonders der Alkohole, Ketone und 
Säuren mit Hexan, Benzol, Dioxan, Chloroform und Wasser, wobei 
insbesondere bei den Alkoholen und Säuren aus Messungen z. B. deı 
Dichte. Mischungswärme Gefrierpunktserniedrigung und ( )rientierungs 


polarisation die Wirksamkeit starker ZMK bekannt waı 


2. Meßmethode. 


Zur Messung wurde die Quisckesche Steighöhenmethode veı 


wendet. Als Bezugsstoff zur Errechnung der Suszeptibilität dient 


Da man bei den bisherigen magnetischen Messungen vielfach die absolut 
Größe des Dipolmomentes als maßgeblich für die Stärke der Wechselwirkung eı 
chtete, wurden oft Stoffe mit großem Dipolmoment untersucht in der Hoffnung 
bei solchen Stoffen besonders ausgeprägte Änderungen des Diamagnetismus 
erhalten. Es sei vermerkt, daß das Vorhandensein eines großen Dipolmoment: 
ıllein noch keinen eindeutigen Schluß auf die Energieverhältnisse in der Flüssi 
eit zuläßt. Vel. Zusammenfassendes bei G. BRIEGLEB. Zwischenmolekulare Kräft« 


d Molekülstruktur. Stutteart: Enke 1937 
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tfähigkeitswasser, dessen Grammsuszeptibilität bei 20°C zu 
0720-108 angenommen wird'!). Als indifferentes Gas über deı 
issirkeit wurde sauerstoffreier Stickstoff benutzt. dessen Gramm 
‚eptibilität vernachlässiet werden kann. Die Erniedrieunge deı 
steiehöhe in der 1’49 mm weiten Kapillare das ganze Meßeefäß waı 
Jenaer Geräteglas hergestellt ergab sich für Wasser bei 20° in 
em Maenetfeld von maximal etwa 15000 Gauß zu 0'824 mm: sie 
ırde im Fernrohr mit Okularskala bei 25facher Vergrößerung auf 
mm genau beobachtet. Die Kapillare war von einem Wassermant« 
reben, der in Verbindung mit einem Höppler-Thermostaten die Meß 
peratur (20°) genau einzustellen gestattete. Der Magnet?) besaß 
Wasserkühlung der Polschuhe und wurde stets nur für wenige Sekundeı 
t 5A bei 1 mm Wicklungsdrahtstärke belastet: dabei blieb dis 
lemperatur des Kühlwassers und der Spulenabdeckung konstant. Deı 
\bstand der Polschuhe konnte durch zwei vor bzw. hinter der Kapillare 
eingesetzte Messineklötze festeelert werden und war bei Neueinstellung 
des Polabstandes genau reproduzierbar. Der Flüssigkeitsmeniskus wurde 
:tets so eingestellt. daß sich beim Einschalten des Feldes die größte 
Verschiebung ergab: er stand dabei ohne Feld etwa um ein Drittel 
ler Gesamtverschiebung über der Feldmitte und mit Feld etwa um 
vei Drittel darunter, dabei natürlich stets im homogenen Feldgebiet 
Der wahrscheinliche Meßfehler betrug etwa '/,%, der Steighöhen 
lerung Die Nachreinigung der reinsten von Merck und Schering 
ezoeenen Flüssigkeiten geschah. soweit notwendig. nach den übliche: 
\lethoden 
3. Ergebnisse. 
In Tabelle 2 sind die Grammsuszeptibilitäten der verwendeten 


nen Flüssiekeiten zusammengestellt. Tabelle 3 enthält die maxi 


ılen Abweichungen Ay, ., der gemessenen Grammsuszeptibilitäten 


Mischungen von den nach der Mischungsregel Gleichung (1) eı 


ıneten idealen Werten z, ,?) 


(m 7M;)%, my Mo% 
W. Kremm, Magnetochemie. Leipzig: Akademische Verlagsgesellschaft 
b. H. 1936. S. 46. 2) Hergestellt von Mechanikermeister Küzgl in Würzburg 


Sollen Abweichungen von der Volumensuszeptibilität y, angegeben werden, s 


die Auswertung der entsprechenden Mischungsregel erheblich komplizierteı 
ußer den Dichten der Ausgangsstoffe noch die Dichte der Mischung zu berücl 
sen ist, die sich insbesondere bei den Mischungen mit den Alkoholen nicht 


ıus den Einzelkomponenten zusammensetzt 
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In der Gleichung bedeuten m, und m, die Gewichtsteile 
Komponenten und 7, und y,, die zugehörigen Grammsuszeptibilität 
In den Abb. 1 bis 3 ist der Gesamtverlauf des Diamagnetismus füı 
vermessenen Stoffpaare dargestellt, wobei in zwei Fällen 
Vlethylacetat - Dioxan und Essigsäure—- Dioxan (Abb. 2 als B 
spiel zur Beurteilung der Meßgenauigkeit die einzelnen Meßpun 
eingezeichnet sind. Die in den Abbildungen eingezeichneten Gera: 
I ben die idealen nach deı VMischunesregel Gleichung 1 berech 


‚aren Suszeptibilitätswerte der Mischungen wiedeı 





labe 2 
( | t ve] ! N f Ai 
Stoff 10 x ( 
Methano 0664 Methvlacetat "376 
\thanol 0,734 \ti { ( 
Propanol "755 n- Propvlacetat 0642 
\ceton.. e (569 Hexaı (856 (539 
Diäthvläther 0'758 Benzol } (699 
\meisensäuı 0'428 Dioxa "595 
Essigsäure 0534 Ct ‚403 
. ' ' ' ' ' 
I. Alkohole: In sämtlichen Alkoholmischungen mit Hex 


\bb. 2 und 3). Benzol (Abb. 1) und Wasser (Abb. 1) ist die gemess 


diamagnetische Suszeptibilität ihren 


\bsolutwert nach erößer als 


1 


nach der Gleichune (1) errechnete. und zwar liest die erößte Abw« 


hung bei den Mischungen von Alkohol— Benzol und Alkohol— Hex 
vischen 10 und 30 Gew ‚ Alkohol (Tabelle 3, Nr. 1, 2, 4, 5.9). « 
segen ist die Abweichung bei Alkohol-— Wasser-Mischungen mehr ü 
ein größeres Konzentrationsgebiet des Alkohols (20 bis 70 (Tabelle 
\r.3,. 8) verteilt. Da in diesen Konzentrationsgebieten. wie aus 
deren Messungen bekannt ist!), der Zerfall der Übermoleküle niedeı 
Zähliekeit merklich wird. so kann die Zunahme des Diamagnetism 
der Dissoziation der Alkoholübermoleküle zugeschrieben werden 
Damit wäre gezeigt, daß bei der Assoziation der Alkoholmolek 
unter sich und mit Wasser ein Wechselwirkungsmechanismus | 


sonderer Art wirksam ist. demzufolge eine stärkere. auf den D 


Siehe K. L. Worı H. FraAHum und H. Harms, Z. phvsi Chen B 
1937) 237 und weitere Arbeiten von K.L. WoLr und Schülern in der Z. phy 
hen B); außerdem neuestens J. KREUZER und R. MEcKE, Z. physik. Chen 


49 (1941) 309 








Zwischenmolekulare Kräfte und Diamagnetismus organischer Molekülk 


ıonetismus sich auswirkende Energieveränderung 


der 


Bindungs 


ektronen stattfindet, als es bei reiner Dipolanziehung zu erwarten ist 





3. Maximale Abweichung Ay der experimentellen Sus 
flüssiger Mischungen von der ttheoretischen Mischungssuszept 
bilität! 
Konzentrations 
e bereich für Ay 
: Btofipaaı Iyu iv in Gewichtspro 
der 1. Flüssigkeit 
Methanol — Hexan. 10 60 
Methanol Benzol 6 20-—40 
Methanol Wasser } 30—70 
{ \thanol — Hexan. y 15—35 
\thanol — Benzol 6 > 
t \thanol Dioxan 2 
f \thanol — Chloroform > 
N \thanol — Wasser 7 IH 
ba Propanol Hexan N 10-20 
0 Aceton — Hexan.. 1 15-30 
I \ceton Benzol 2 
2 \ceton — Chloroforn 11 0-60 
3 \ceton — Wasser 9) TE 
14 Diäthylätheı Hexaı 2 
> Diäthyläthe:r Chlorofor > 
16 \meisensäurt Dioxan 6  !—-80 
7 \meisensäurt Wasser 10 6O--RO 
I8 Essigsäure Hexan 2 
I) Essigsäure Benzol 2 
20 Essigsäure Dioxan S 1 
21 Essigsäure — Wasser 12 50-80 
22 Methylacetat — Dioxaı 2 
23 Benzol Hexan. 2 
24 Dioxan — Hexan 2 
25 Chloroform Hexan 2 
.) 


Diäthyläther bei Mischung mit Hexan und 


\bweichung von den berechneten Werten (Tabelle 


Ketone und Äther 


Der 


Meßfehler beträgt 


überall 


5) 


3 


10 


3Zenzol 


I Ir 


60% ist infolge der Mischungslücke nicht faßbaı 


un 


7 
od 


Erwartungsgemäß zeigen Aceton und 


keine merkliche 
Nr. 10, 


\ceton und Äther bilden nur wenige oder nur locker gebundene Über 


\bwe 14 


11 


hung 


14 
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noleküle,. deren Zerfall maenetisch nicht feststellbar ist!). Im Ge«« 

satz hierzu zeigt die Mischung Aceton —Chloroform (Tabelle 3, Nr. 12 
\hbb. 1) eine eroße Abweichung. Da Chloroform selbst keinen Beitra 
u den abweichenden Werten liefert, wie aus den kleinen Ay-Werte 
bei Chloroform — Hexan hervorgeht (Tabelle 3. Nr. 25). ist die beol 
ıchtete Erhöhung des Absolutwertes des Diamaenetismus ausschließ 
ch auf die Wechselwirkung zwischen uneleichen Molekülen beid: 


Partner zurückzuführen 
Hier treten offenbar Mol 


Yo Wa külverbindungen des Keton 
” y u mit Chloroform mit eineı 
a vorläufig noch nicht übeı 
# > 
Pr sehbaren Bindungsmech 
”; 
er serien FE nismus (mit ebenfalls stäı 
VA % ar kereı Beeinflussung d« 
er ei + BT . 
SD EP A ' Klektronensymmetrie) auf 
> I ’ > 
ME En x 3. Säuren Bei deı 
x ff . N \ 
SL — "= verwendeten organische: 
n u“ 
. F u ” nn? ‘ - 
r / u We G; Säuren findet sich in Mi 
N N 
4 68 a ##  schungen mit Hexan und 
N N , gain 
RN | Benzolideales Verhalten (Ta 
DR 
nn 77 belle 3. Nr. 18, 19). dagegeı 
— mit Dioxan und Wasser in 
\bb. 1. Grammsuszeptibilität y, in Abhängig (Gegensatz zu dem Verha 
keit von der Mischungskonzentration in ten deı Alkohole eine eı 
Gewichtsprozent der ersten Flüssigkeit für 
er ee ’ hebliche Verkleinerun: 
\ceton — Chloroform (z,-Skala rechts), Metha 
I—Wasser, Äthanol— Wasser, Methanol des Absolutwertes der Sus 
1Ol SSeTr, thanol asser, N ınol 
Benzol und Äthanol— Benzol (y,-Skala links zeptibilität gegenüber deı 


idealen Werten (Tabelle 3 
Nr. 16. 17. 20, 21: Abb. 2 und 3). Diese starke Verkleinerung wir: 
bedingt durch den Zerfall der Säuredoppelmoleküle, der nach kry: 
skopischen Messungen nur in Dioxan und Wasser eintritt, während ıı 
Hexan und Benzol, wo man magnetisch ideales Verhalten findet, noc! 
bis zu so geringen Säurekonzentrationen, bis zu denen Suszeptibilitäts 


) Dagegen feststellbar im Falle Aceton absorptionsspektroskopisch und dur 

Molekularpolarisationsmessungen. G. SCHEIBE, Ber. dtsch. chem. Ges. 58 (1925) 586 

>39 (1926) 2617; 60 (1927) 1406; K. L. Worr, Z. physik. Chem. (B) 2 (1929) 39 
) Spektroskopisch ist nur eine geringe Beeinflußbarkeit der ('O-Absorptionsband 


dureh Chloroform feststellbar. G. SCHEIBE, Ber. dtsch. chem. Ges. 57 (1924) 1330 
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messungen mit genügender Genauigkeit noch möglich sind, Doppel 
moleküle vorliegen!). Ester der Säuren, wie z. B. Methylacetat, die 
keine Doppelmoleküle bilden, zeigen auch bei Mischung mit Dioxan 
ideales Verhalten (Tabelle 3, Nr. 22) Die Verkleinerung des Absolut 
wertes des Diamaenetismus beim Zerfall der Essiesäureassoziate kommt 
wuch zum Ausdruck in dem großen Unterschied zwischen dem aus 
den Estern (Methv] Äthyl und Propvylacetat, Tabelle 2) berechneten 
Essiesäurewert / 0509-1062) und dem an der flüssieen Essig 
Saure gemessenen /%, 0'534 -107$ 3); eine ähnliche Beobachtung 
an Ameisensäure wurde von RAao und SRIRAMAN*) gemacht. die 
fanden, daß die Suszeptibilität der Säure stärker negativ ist als die 
des Formiations. Die stärkere Erniedrigung des Absolutwertes deı 
Suszeptibilität bei den Säure— Wasser-Mischungen gegenüber den 
Säure— Dioxan-Mischungen beruht wahrscheinlich auf starker Hy 


drat bildung 
4. Schlußwort. 


Die magnetische Untersuchung flüssiger Mischungen hat gezeigt 
daß nicht nur Hauptvalenzkräfte, sondern auch zwischenmolekulare 
Kräfte den Diamagnetismus der Moleküle verändern können. Die Ab 
weichung vom idealen Verhalten ist merklich bei Stoffen mit großen 
ZMK wie bei den Alkoholen, Säuren und Molekülverbindungen der 
Ketone. z. B. mit Chloroform. dagegen sehr klein oder Null bei kleinen 
ZMK wie bei den Äthern und den Grenzkohlenwasserstoffen. Der 
besondere Vorteil von Suszeptibilitätsmessungen scheint uns nach den 
bisher vorliegenden Ergebnissen der zu sein, daß immer dann, wenn 
Suszeptibilitätsänderungen bei Assoziation festgestellt werden, unter 
allen Umständen auch auf stärkere Veränderungen im Elektronen 
verteilungszustand der für die Assoziation maßgebenden Bindungen 
oeschlossen werden muß. was für alle Betrachtungen über die Natuı 


der zwischenmolekularen Wechselwirkuneskräfte von Bedeutung ist 


Herrn Prof. Dr. G. BRIEGLEB danken wir herzlich für die An 
regeung zu dieser Arbeit, für die Bereitstellung von Mitteln und für 
wertvolle Ratschläge. 

Vgl. J. MEISENHEIMER und O. DoRNER, Liebigs Ann. Chem. 523 (1936) 299 
) D. B. WooDBRIDGE, Physie. Rev. 48 (1935) 679. ) In der flüssigen Essig 
säure ist die Essigsäure vollständig assoziiert, daher muß der berechnete Wert 
kleiner sein als der gemessene Wert. +) S, RAMACHANDRA RAo und 9. SRIRAMAN 


J. Annamalai Univ. 7 (1938) 187. 


Würzburg. Chemisches Institut der Universität, Abt. für Phvsik. Chemie. 
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Studien zum RAMAN-Effekt. 

Mitteilung 132: Stickstoffkörper XXI: Beiträge zur Frage 
nach der Struktur des Acetamids und seiner Verbindungen. 
Von 
L. Kahovee und K. Knollmüller., 


(Mit 1 Abbildung im Text.) 


(Eingegangen am 3. 9. 41 


Es werden die RAMAn-Spektren des Acetamids in seinen Molekülverbindungen 
mit verschiedenen Salzen, des Acetamidhydrochlorids, des Na- und Hg-Acetamids 
sowie des Pb-Formamids mitgeteilt und soweit möglich zu Aussagen übeı 


die Struktur dieser Verbindungen herangezogen 


Die vorliegende Arbeit soll einen weiteren Beitrag!) zur Frage 
nach der Struktur der Säureamide am Beispiel des Acetamids liefern. 
Über Acetamid (bzw. dessen Derivate) liegen bereits mehrere RaAmAn 
Untersuchungen vor, von welchen nur die von REITZ und WAGNER?) 
und KOHLRAUSCH und SEKA?) genannt seien. 

Reıtz und WAGNER haben den spektralen Übergang: ge 
schmolzenes Acetamid — kristallisiertes Acetamid studiert sowie an 
der wässerigen und alkoholischen Lösung®) des Acetamids beobachtet 
Sie schlugen als Arbeitshypothese vor: Es gibt a) nichtassoziierte 
Moleküle, deren Struktur mehr nach der Amidform I verschoben ist 
(©:O-Frequenz 1675, N H-Frequenz 3342) und b) assoziierte Moleküle 
mit einer mehr nach der Zwitterionenform II verschobenen Struktur 
(©: N-Frequenz 1585, N H-Frequenz 3161). 


0 O->H-HN 
| R ( RC UÜR Il 
NH, NH— H<«—- O 
1) Vgl. Mitteilung 122: L. Kauovec und H. WAszMmUTH, Z. physik. Chem. (B) 
48 (1940) 70. 2) A. W. Reıtz und J. WAGNER, Z. physik. Chem. (B) 43 (1939) 
339. 3) K.W.F. KoHLrauscH und R.SEXKA, Z. physik. Chem. (B) 43 (1939) 355 


t) Über verschiedene Lösungen von Acetamid, Mono- und Di-äthylacetamid b« 
richten aueh Un. SANNIE und V. POREMSKI, Bull. Soc. chim. France (5) 6 (1939) 1629 
Auf ihre Schlußweise, die wenig überzeugend wirkt und zu erstaunlich detaillierter 


Aussagen führt, sei nicht näher eingegangen. 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd.51, Heft ı 4 
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KOHLRAUSCH und SEKA haben gezeigt, daß bereits die Mono 
alkylierung des Stickstoffes im Acetamid hinreicht, um die tiefere 
der beiden als Doppelbindungsfrequenzen aufgefaßten Linien 1585 
und 1675 sowie die tiefere N H-Frequenz 3161 zum Verschwinden zu 
bringen 

Wir haben nun einerseits Molekülverbindungen des Acetamids 
mit verschiedenen Salzen, und zwar: NaBr-+2Ae., NaJ-+?2Ac 
MgCl,+4Ac., KJ+6Ac., MgBr,+6 Ac Call, +6 Ac. spektro 
skopiert, um eventuell etwas über Veränderungen im Assoziations 
zustand des ‚„Kristallacetamids‘‘ zu erfahren, andererseits die Ver 
bindungen CH,-CONH,- HCl, (CH,CONH,),HCl, (CH,CONH)Na 
(CH,CONH),Hg, in welchen das Acetamid als Kation bzw. zum Teil 
als Anion fungiert. Schließlich wurde noch (HCONH),Pb auf 
genommen 

I. Experimenteller Teil. 
\. Reinigung der Ausgangsstoffe. 

Acetamid (Merck) wurde zweimal im Hochvakuum sublimiert 
(0005 mm Hg, 100° bis 110° Luftbadtemperatur). Fp.: 82°; Lit 
Fp.: 79° bis 82 

Die zur Darstellung der Additionsverbindungen benötigten 
käuflichen Salze wurden zweimal aus Wasser mit Aktivkohle bzw 
Silicagel (bei NaJ und K.J) umkristallisiert, die kristallwasserhaltigen 
durch 8stündiges Erhitzen bei 12 mm und 90° Olbadtemperatur vom 
Wasser befreit, alle übrigen im Vakuumexsiccator über (aCl, ge 
trocknet 

B. Darstellung der Verbindungen. 

1. Acetamidhydrochlorid. 

a) CH,CO-NH,- HCl. Nach Pınner und KLEın !) wurde zweifach 
destilliertes Acetonitril in der äquimolaren Menge H,O aufgelöst und 
in die Lösung unter Kühlung gereinigtes HUI-Gas bis zum Erstarren 
eingeleitet. Fp.: Sintert ab 125°, schmilzt bei 135° unter Gasent 
wicklung in Übereinstimmung mit der Literatur. Nach 1tägigem 
Stehen über NaOH ergab die Titration mit Natronlauge 374%, HÜl 
(berechnet 382%). 

Es sei bemerkt, daß das durch Sättigen von geschmolzenem 
Acetamid mit HCl ebenfalls erhältliche Hydrochlorid (Pınner und 


KLEIN, loc. eit.) keine brauchbaren Aufnahmen liefert. Eine Reinigung 


1) A. Pınner und Fr. Kreis, Ber. dtsch. chem. Ges. 10 (1877) 1896. 
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ist wegen der leichten Abgabe von HCl an das Lösungsmittel un 
möglich. 

b) (CH,CONH,) HCl. Diese Verbindung wurde entsprechend den 
Angaben von A. STRECKER!) durch Einleiten von HÜUl-Gas in eine 
alkoholisch-ätherische. gekühlte Lösung von Acetamid dargestellt 
aus abs. Alkohol mit Aktivkohle umkristallisiert. Fp.: 131° (Sintern 
ıb 123°); Lit. Fp.: unbekannt. Die Titration ergab 239%, HCl (be 
rechnet 23°6 ®,) 

2. Quecksilberacetamid Hg(CH,CONH),. In teilweiser Ab 
inderung der Vorschrift von SCHÖLLER und SCHRAUTH?) durch Auf 
lösen von feingepulvertem, rotem Quecksilberoxyd in geschmolzenem 
Acetamid bei 180° bis 200° gewonnen. Nach dem Erkalten der (gelben) 
Schmelze wurde aus Methanol mit Aktivkohle umkristallisiert 
Fp.: 195°; Lit. Fp.: 195 

3. Natriumacetamid Na(CH,CONH). Darstellung nach 
Ü. BLACHER?) durch Hinzufügen einer gesättigten, abs. alkoholischen 
Acetamidlösung zu einer 5°,ieen Na Äthy latlösung und Abdestillieren 
des Alkohols bis zum Auskristallisieren der Verbindung. Nach dem 
Absaugen mit abs. Alkohol und Benzol gewaschen und im Vakuum 
getrocknet. (Wäscht man nur mit Alkohol, so tritt leicht Gelbfärbung 
der Substanz ein.) Fp.: — 315°. Lit. Fp.: 300° bis 350 

t. Bleiformamid Pb(HCON H),. Bleinitrat wurde in gereinigtem 
Formamid bei etwa 70° gelöst*); nach dem Aufhören der Gasentwick 
lung wurde abgekühlt, der sich ausscheidende Niederschlag abgesaugt 
und aus 50%igem Alkohol mit Aktivkohle umkristallisiert. Fp.: Zer 
setzung ab — 220°; Lit. Fp.: Zersetzung ober 200 

5. Nabr+2CH,CONH,. Nach TırHERLEY°) wurden die äqui 
molaren Mengen der Komponenten mit der fünffachen Menge abs 
\lkohols 4 Stunden am Rückflußkühler erhitzt. die Lösung nach Be 
handlung mit trockener Aktivkohle heiß filtriert und im Vakuum bis 
zur Kristallisation eingeengt. Nach dem Absaugen wurden die Sub 
stanz ohne Umkristallisieren im Vakuum über CaCl, getrocknet. 
Fp.:144°; Lit. Fp.: 144° bis 145°. 

6. NaJ +2CH,CONH,. Die Verbindung wurde analog der vor 


hergehenden dargestellt (TITHERLEY, loc. eit.); es wurde nur weniger 


!) A. STRECKER, Liebigs Ann. Chem. 103 (1857) 322 ) W. SCHÖLLER und 
W. SCcHRAUTH, Ber. dtsch. chem. Ges. 42 (1909) 784. \ ( BLACHER. Ber. dts h 
chem. Ges. 28 (1895) 433. t) Vol. H. RöHtLErR, Z. Elektrochem. 16 (1910) 429 


) A. W, TiTHERLEY, J. chem. Soc. London 79 (1901) 413 


4* 
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Alkohol und statt Aktivkohle Silicagel angewandt. Fp.: —110 
Lit. Fp.: 110 

Da die Verbindung sehr hygroskopisch ist, wurden alle Opera 
tionen unter möglichstem Ausschluß der Luftfeuchtigkeit durch 
geführt; dasselbe gilt für die anderen (stark) feuchtigkeitsempfind 
lichen Substanzen. 

7. KJ +6CH,CONH,. In geschmolzenes Acetamid wurde nach 
der Vorschrift von WALKER und JoHNson!) feingepulvertes K.J bis 
zur Sättigung eingetragen. Nach dem Abkühlen wurde die erstarrte 
Schmelze aus abs. Methanol mit Silicagel umkristallisiert. Fp.: 55 
Lit. Fp.: 54 

8. MgBr,+6CH,CONH,. B.MENnsScHUTKIN?) hat diese Ver 
bindung durch Zusammenschmelzen der Komponenten gewonnen. 
Wir haben sie unter Umgehung der Darstellung von wasserfreiem 
MgBr; durch Eintragen von Magnesiumbromid-Monoätherat 
(MgBbr,+0,H,OC,H,) in die entsprechende Menge geschmolzenen 
Acetamids dargestellt. Dabei entweicht der Äther unter lebhaftem 
Aufbrausen. Die alkoholische Lösung der Verbindung wurde mit 
Aktivkohle erhitzt, filtriert und das Filtrat im Vakuum eingeengt. 
\us der syrupdicken Flüssigkeit schieden sich nach längerem Stehen 
Kristalle aus, die abgesaugt und im Vakuum über CaCl, getrocknet 
wurden. Fp.: — 170°; Lit. Fp.: 169 

Das MgBr,-Monoätherat wurde aus dem Di-ätherat durch 3stün 
diges Erhitzen im Vakuum (12 mm, 70° Badtemperatur) erhalten 
das MgBr,-Diätherat wurde aus Magnesium und Äthvlenbromid in 
ätherischer Lösung hergestellt. 

9. MgCl,+4CH,CONH,. Die Verbindung wurde auf folgendem 
Wege erhalten: Die abs. alkoholische Lösung von (ÜH,CON H,), HCl 
wurde am Rückflußkühler mit Magnesium versetzt. Unter Wasser 
stoffentwicklung und Erhitzung der Lösung wird das Metall rasch 
aufgelöst. Nach dem Erwärmen mit Aktivkohle wurde filtriert und 
das Filtrat eineeenst. Nach einiger Zeit schieden sich Kristalle aus, 
die abgesaugt und getrocknet wurden. Fp.: 153°. Hygroskopisch 
02526 g Subst. gaben 0'2068 g AgCl, entsprechend 20°26°%, Cl; die 
oben angegebene Formel verlangt 2143, (1 

Bei einem entsprechenden Versuch mit Zink konnte aus deı 
Lösung keine kristallisierte Verbindung isoliert werden. Trotzdem ist 


1) J. W. WALKER und F. M. G. JoHnson. .‚J. chem. Soc. London 87 (1905) 1596. 


2) B. MENSCHUTKIN, Chem. Zbl. 1906 II 1719 
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es möglich, daß sich noch andere Additionsverbindungen des Acet- 
amids mit Chloriden auf diese Weise herstellen lassen. 

10. CaCl,+6CH,CON H,. Nach den Angaben von MENSCHUTKIN !) 
durch Zusammenschmelzen der Komponenten dargestellt. Die Lösung 
in abs. Methanol wurde mit Aktivkohle erhitzt, filtriert und eingeengt 
Nach längerem Stehen schieden sich Kristalle aus, die abgesaugt und 
setrocknet wurden. Fp.: 62°; Lit. Fp.: 64°. 

Die ebenfalls hergestellte Verbindung CaCl,+3CH,CONH, gab 

auch nach dem Umkristallisieren aus Alkohol mit Aktivkohle 


völlige unbrauchbare Aufnahmen. 


Ü. Die Raman-Spektren. 


Im folgenden sind für die einzelnen Verbindungen in der Reihen 
folge des vorigen Abschnittes die mit Hilfe der beiden hier in Ver 
wendung stehenden Festkörperapparaturen (F, Aufstrahlungs 
methode, Age-Erregung: F, Durchstrahlungsmethode, AHgk-Er 
regung) gewonnenen RAMAN-Spektren nebst Aufnahmedaten an 
gegeben. 

1. a) CH,CONH,-HC\. Pl. F, 531 a, t=56; Pl. F, 532, t=90 
Pl. F, 258, t=38; Pl. F, 259, t=62; Ugd. m.; Sp. s. bis m.; n =20 

Iv—569 (!/,) (e), 895 (1) (A), 1011 (3) (e), 1030 (Od) (e), 1121 
(1d) (e), 1285 (1) (k,e), 1372 (!/,) (e), 1431 (!/,) (e), 1478 (!/,) (e) 
1599 (!/,) (e). 1715 (1) (e). 2913 (öd) (k, i,e). 2953 (3) (k,e), 3012 
(3) (k), 3051 (1) (k), 3112 (2sb) (k) 

b) (CH,CONH,)HCl. Pl. F, 517, t=96; Pl. F, 245, t=34 
Ugd. s.; Sp. m. bis st.; n = 29 

Iv—=715 (1) (e), 800 (1) (e), 891 (6) (k,.,f,e). 943 (1) (e), 1029 
(3) (k, e). 1151 (5) (k, e). 1371 (2) (k, e). 1414 (5) (k, e), 1475 (5) (k. e), 
2723 (1) (k), 2826 (2b) (k), 2928 (12) (k,e), 2977 (6) (k, e), 3009 (6) 
(k,e), 3127 (7sb) (k,e), 3213 (6b) (k), 3296 (5d) (k). 

2. Hg(CH,CONH),. Pl. F, 509, t=54; Pl. F, 237, t=31; Ugd. 
m.; Sp. m. bis st.; n=23. 

Iv— 534 (5) (k, e), 595 (1b) (e), 715 (2) (k, e). 900 (0) (2), 945 (8) 
(k,i,f, e). 1246 (5d) (k, e), 1459 (1sb) (k, e), 1541 (3d) k,e), 2849 (1) 
(k), 2923 (12) (k.i,e), 2968 (2) (k), 3267 (2b) (k), 3340 (4d) (k) 


1) B. MENSCHUTKIN, Chem. Zbl. 1909 I 909 
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3. NatCH,CONH). Pl. F, 515b, t!=47!/,;, Pl. F, 247, t=30 
Ugd. m. bis st.; Sp. s.ı n=11l 

lv = 589 (0) (e), 707 (0) (e), 905 (0) (e), 1103 (00?) (e), 1182 (2) (e) 
1400 (00) (k, e), 1447 (!/,) (k), 2856 (0) (k), 2925 (3d) (Ak), 2987 (0) (k) 

t. Pb(HCONH),. Pl. F, 516, t=50; Pl. F, 243, t=24; Ugd m 
Sp st N 18. 

Iv—=758 (1) (k, e), 1075 (0) (k, e), 1341 (10) (k,g,f, e), 1375 (1) 
(k.e). 1532 (5) (k.e). 2761 (Ob) (k). 2838 (3) (k,e), 2871 (1) (k) 
2950 (2) (k. e) 

5. NaBr+2Acetamid. Pl. F, 500, t=48; Pl. F, 228, t=48 
Ugd s.: Sp s. bzw. st.; n=23 

Iv—=593 (00) (e), 875 (3) (k, f, e), 1131 (2) (k, e), 1352 (1) (k, e) 
1392 (1) (k, e). 1463 (0) (k), 1621 (0) (k, e), 1690 (0) (e). 2927 (9) (k, ti, e) 
2980 (3) (k), 3187 (4) (k), 3241 (3) (k), 3291 (2d) (k), 3367 (7) (k,®). 

6. NaJ +2 Acetamid. Pl. F, 515, t=50; Pl. F, 229, t=59; 
Ugd s.;, Sp s. bis m.; n=21. 

Iv»—=711 (1/,b??) (e), 870 (6) (k, f,e), 938 (2b?) (e), 1136 (3d) 
(k, e), 1348 (2) (e), 1381 (2) (e), 1448 (0) (e), 1596 (1d) (e), 1681 (3) (e), 
2847 (1d) (e), 2922 (2b) (k, e), 2987 (1b) (k, e). 3194 (00b) (k), 3296 
(00b) (k)., 3376 (00) (k), 3416 (00) (k) 

7. KJ-+6 Acetamid. PI. F, 505, t=55: PI. Fl: 232, I 48 
Ugd s.: Sp m. bis st.; n—=18 

Iv—=881 (8) (k, f, e), 943 (1?) (e), 1152 (5) (k, f, e), 1354 (2) k, e) 
1405 (2) (k, e), 1582 (0) (k, e), 2936 (8) (k, e), 3155 (2sb) (k, e), 3326 
(1sb) (k) 

3. MgBr,+6 Acetamid. Pl. F, 506, t=60:; Pl. F, 233, t=57 
Ugd st. bis sst.; Sp m. bis st.; n—21 : 

Iv—=583 (2) (e), 813 (!/,2?) (e), 885 (7) (k,e), 1137 (4) (k,e) 
1355 (3) (k, e), 1403 (5) (k, e), 1582 (0) (k, e), 1638 (0) (e), 2706 (0) (k), 
2832 (0) (k), 2926 (10) (k, e), 2986 (6d) (k,e), 3186 (6b) (k), 3330 
(8b) (k). 

9. MgCl,+4 Acetamid. Pl. F, 518a, t=48; Pl. F, 250, t= 50 
Ugd s. bis m.: Sp s. bis m.; n=18. 

1» = 690 (0?) (e), 892 (2) (k, e), 941 (!/,) (e), 1140 (1bd) (k), 1354 
(0) (k, e), 1401 (1) (k, e), 1433 (0) (k, e), 1576 (Od?) (k), 2783 (00d) (%) 
2922 (6) (k,e), 2982 (2d) (k), 3208 (2bd) (k), 3320 (2bd) (k) 

10. CaCl, +6 Acetamid. Pl. F, 513, t=47!/,; Pl. F, 238, t=19 


Ugd s. bis m.; Sp m.; n=17 
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1v—= 878 (5) (k, f, e), 943 (00?) (k), 1125 (2b) (k, e), 1345 (00?) (k) 
1398 (2) (k, e), 1605 (00?) (k). 2846 (1) (k), 2926 (4) (k, e),. 2986 (2) (k) 
3177 (1b) (k), 3298 (1/,) (k), 3360 (1/,) (k). 
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Abb. 1. Nr. 1 und 2: Ameisensäure und Formamid (fl.): Nr. 3 und 4: Formiat und 
Formamid-Anion (kr.); Nr.5 und 6: Acetamidhydrochlorid; Nr. 7: Na-Acetamid; 
Nr. 8: Hg-Acetamid; Nr. 9 bis 16: Acetamid (geschm. und krist.) und „Kristall 


acetamid'‘‘. 


Il. Diskussion der Ergebnisse. 


a) Bleiformamid. Es ist zunächst nicht sicher, ob hier das 
Blei kovalent gebunden ist oder ob es sich um ein Salz handelt 
Nimmt man letzteres an, so kämen folgende Grenzformeln, die sich 
bezüglich des Anions nur durch Elektronenverschiebung unterscheiden 
in Frage 
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O:-.:Pb----O OÖ () 
HC CH <—> HC Pb CH « 
VH HN \V\H HN 
III I\ 
(0 () () () 
> Ht Ph CH <-> H( CH 
NH HN NH Pb :-:- HN 
V VI 


Resonanz zwischen diesen vier Grenzstrukturen würde zuı 


Formulierung VII führen 


() () 
VI HC ...Pb--- CH 
NH HN 
die in vollkommener Analogie zum Bleiformiat VIII steht 
() () 
VII H( Pb.. CH 
(Ü (d 


Vergleicht man die Spektren von Pb(HCOO), und Pb(HCONH), 
miteinander (Abb. 1, Nr. 3 und 4), so kann man einerseits aus der 
ausgesprochenen Ähnlichkeit derselben, andererseits aus dem Um 
stand, daß sich die Spektren der Ameisensäure und ihres lons (Nr. I 
und 3) ebenso unterscheiden, wie das Spektrum des Formamids (Nr. 2) 
vom Spektrum Nr. 4, die foleenden Schlüsse ziehen: 1. Es handelt 
sich beim Spektrum Nr. 4 um das des HCONH-lons. 2. Da hierbei 
die kräftigen y- und »-Frequenzen der N H-Gruppe verschwinden, so 
kann keinesfalls die Grenzstruktur III. IV oder V, in der ungestörte 
N H-Gruppen vorhanden sind, realisiert sein. 3. Da die Grenzstruktuı 
VI eine €':O-Frequenz um 1680 erwarten läßt, diese aber nicht be 
obachtet wird, entspricht auch diese Struktur nicht den Verhält 
nissen. 4. Somit ist die Mischform VII als die dem spektralen Befund 
am besten entsprechende zu bezeichnen. Dem in den Doppelbindungen 

(d 
mehr oder weniger ausgeglichenen Dreimassensystem (HC) 
bei dem sowohl O als NH Ladung tragen, sind die mit » bezeichneten 
Linien zuzuordnen. 
b) Acetamidhydrochlorid. Das Spektrum des CH, 


-CONH,HCl zeigt gegenüber dem freien Acetamid neben anderen 








en 
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Veränderungen vor allem stark erniedrigte NH-Valenzfrequenzen, 
wie sie für den vierbindigen Stickstoff des Ammoniumions charak 
teristisch sind. Mit Rücksicht auf das Auftreten einer © :O-Frequenz 
wird man daher für dieses Hydrochlorid die Formel IX schreiben 


könneı 
nnen 0 


IX AH,0.0 Cl. 
NH, 

Die Tatsache, daß die (:O-Frequenz (1715) gegenüber dem 
freien Acetamid (1672) nicht unwesentlich erhöht ist, ließe sich mit 
der Aufhebung von Wasserstoffbrücken deuten, wenn man die 
\rbeitshypothese von Reıtz und WAGNER verläßt und die Linie um 
1600 als N H-Deformationsfrequenz auffaßt. 

Nicht leicht ist es, für das andere Hydrochlorid (CH,CON H,),H Cl 
eine Formulierung zu finden, die mit den bisherigen Auffassungen 
und mit dem Spektrum im Einklang steht. Formal könnte man diese 
Verbindung etwa der Struktur X zuordnen 


Ol... H,N O—>H-HN OH 


CH, CH 


Dann würde man zwar das Fehlen der (':O-Frequenz um 1670 und 


3 


der NH-Frequenz um 3350, nicht aber das Fehlen der nach Rerrz 
und WAGNER zur Ü=N-Bindung gehörigen Frequenz um 1600 eı 
klären können. 

c) Natriumacetamid. Spektrum Nr. 7 ist leider aufnahme 
technisch nicht einwandfrei; immerhin ist das Frequenzgebiet 2800 
bis 3400 gut genug erfaßt, um feststellen zu können, daß N H-Valenz 
frequenzen nicht oder nur ausnehmend schwach vorhanden sind. In 
der gleichen Art wie beim lon des Formamids kann man daher 
folgern, daß von den elektromeren Strukturen XI und XII 


O::- Na () 


NH NH... Na, 
die Struktur XI, obwohl man mit Alkylhalogeniden O-Alkyl- und 
nicht N-Alkyläther erhält, sicherlich nicht realisiert ist, denn sie 
müßte eine normale, bei 3350 gelegene N H-Frequenz liefern. Wahr 


scheinlich liegt das Anion auch nicht in der Grenzstruktur XII vor 
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da in der, allerdings unterexponierten Gegend der Doppelbindungs 
frequenzen um 1700 keine Linie gefunden wurde. Vermutlich handelt 
es sich wieder um eine zwischen XI und XII gelesene Zwischenform 
mit ausgeglichenem Doppelbindungssystem 

d) Quecksilberacetamid. Das Quecksilber ist hier kovalent 
sebunden, denn die Lösungen der Verbindung zeigen nicht die charak 
teristischen Reaktionen des Hg(ll)-Ions!). Es ist noch fraglich, ob 
hier d—Hg-—O- oder N— Hq—N- oder O-—- Hq— N-Bindungen vor 
liegen?). Bei N — Hg—N-Bindung hätte man entsprechend dem 
Strukturbild XIII erstens zwei €':O-Bindungen, deren Frequenzen 
ıber in den (guten) Aufnahmen nicht gefunden wurden, und zweitens 


zwei schwach gekoppelte NH-Bindungen, die ein und dieseibe 


0 0 0-Hqa-0 
H,O.C C-CH H,O-« C0-CH 
NH— Hg— HN VH HA 
Xıll XI\ 
O () 
H,C-( Hg UÜ-CH 
NH HN 
XVa,b 


NH-Frequenz um 3300 liefern sollten, während zwei beobachtet 
wurden. Bei 0— Hg —-O-Bindung kann man nach dem Formelbild XIV 
zwar das Fehlen der (’:O-Frequenz, nicht aber die Verdopplung deı 
N H-Frequenzen verstehen |» (C: N) =1540?]. Bei 0— Hg — N -Bindung 
(XV) endlich wäre das Auftreten zweier verschiedener N H-Frequenzen 
nicht aber das Fehlen der (:O Frequenz erklärlich. In bezug auf das 
beobachtete Fehlen von Doppelbindungslinien ließe sich das Spektrum 
Nr. 8 am ehesten deuten, wenn man die Formen X1ll, XIV, XVa,b 
ıls mesomere Grenzformen auffaßt und die höchstsymmetrische 


Zwischenform XVI annimmt 


XVl A,0-( Hg U-CH, 
NH () 
Das Gebilde XVIl ist zentrisch symmetrisch und läßt es dadurch 
Linienverbot!) begreiflich erscheinen, daß ein so kompliziertes 


Vel. H. Ley und H. Kısseı Ber. dtsch hem. Ges. 32 (1899) 1358 


2) Ley und Kısser bzw. H. Ley und K. ScHÄFEr, Ber. dtsch. chem. Ges. 35 (1902 


1309, nehmen A Hg— N-Bindung an 
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System nicht wesentlich mehr Linien aufweist, als Acetamid selbst 
Nicht erklärt ist allerdings das verdoppelte Auftreten der NH 
Frequenz. 

e) Kristallacetamid. Ähnlich wie im Falle des Wassers bzw 
Formamids ergeben sich beim Übergang vom geschmolzenen zum 
kristallisierten Acetamid wegen der Änderung des Assoziationszu 
standes spektrale Veränderungen, die sich hier allerdings nicht auf 
das beim Assoziationsvorgang (H-Brücken) beteiligte Doppeibindungs 
system und die N H-Frequenzen beschränken, sondern fast das ganze 
Spektrum erfassen (vgl. Rertz und WAGNER, loc. cit.). Es war zu 
erwarten, daß sich auch das Spektrum des mit Salzen zusammen 
kristallsierteen Acetamids vom Spektrum des geschmolzenen bzw 
festen Acetamids unterscheiden werde, wie das auch beim Kristall 
wasser und Kristallformamid der Fall ist. In der Abb. 1 sind die 
Spektren einiger solcher Molekülverbindungen den Spektren des 
flüssigen und kristallisierten Acetamids gegenübergesteilt. Man er 
kennt wesentliche Unterschiede insbesondere im Gebiet der Doppel 
bindungs- und N H-Valenzfrequenzen. Es scheint auch ähnlich wie 
beim Kristallwasser (für Kristallformamid liest noch zu wenig 
Material vor) nicht gleichgültig zu sein. ob zwei oder mehr Acet 
amidmoleküle Gelegenheit zur Assoziation haben: Die Doppel 
bindungsfrequenz um 1680 ist im Spektrum Nr. 12 fraglos merklich 
kräftiger als in Nr. 10: bezüglich Nr. 11 läßt sich, weil hier dieser 
Spektralteil unterexponiert ist, nichts sagen. In den Spektren Nr. 13 
bis 16, die zu Aufnahmen von durchaus mit Nr. 12 vergleichbarer 
Qualität gehören, fehlt die Linie um 1680 entweder völlig oder sie ist 
wieder viel schwächer als in Nr. 12. Im Gebiet der N H-Valenzfre 
quenzen unterscheiden sich die beiden Gruppen ebenfalls: Die Ver 
bindungen mit 2 Acetamidmolekülen zeigen vier N H-Frequenzen 
(cegenüber 3 des kristallisierten Acetamids), die übrigen nur zwei 
(bzw. 3 in Nr. 15). 


Wir haben der Deutschen Forschungsgemeinschaft für die Unter 
stützung unserer Arbeiten und für ein Forschungsstipendium (L. K.) 
zu danken. 


Graz, 227. Mitteilung aus dem Physikal. Institut der Techn. Hochschul 
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Zur Frage der Struktur der Kohlenoxysulfidmolekel. 
Eine Bemerkung zu der Untersuchung von J. WAGNER). 
Von 
A. Eucken und K. Schäfer. 


(Eingegangen am 6. 10. 41 


Im Anschluß an eine Messung des Raman-Spektrums des OCS war von 
WAGNER (loc. eit.) ein gewinkeltes Molekülmodell für die OC'S-Molekel vorgeschlagen 
worden. Es wird gezeigt, daß Bestimmungen der Molwärme durch Ultraschall 
messungen eindeutig für eine gestreckte Molekel sprechen, wie sie auch unsere 


valenzchemischen Erkenntnisse erwarten lassen 


Die Molekel OUS wurde bisher nach den üblichen Vorstellungen 
der Valenztheorie insbesondere nach der Regel von ZACHARIASEN 
ebenso wie die C’O,-Molekel als gestreckt angesehen. Die Ultrarot 
aufnahmen, die bislang vom OCS vorliegen?) und zur Prüfung der 
Molekelstruktur herangezogen werden konnten, waren mit den Er 
wartuneen für eine gestreckte Molekel durchaus im Einklang. Die 
kürzlich von WAGNER!) ermittelten RamAn-Linien sind jedoch nicht 
mit den Voraussagen für eine gestreckte Molekel in Übereinstimmung 
insbesondere findet er für die bei &, =250 em"! gelegene Knick 
schwingung im Raman-Spektrum nicht den für eine gestreckte 
Molekel zu fordernden Depolarisationsfaktor 6/7=0'86, sondern den 
wesentlich kleineren Wert 063, wie er bei gewinkelten unsymme 
trischen Molekeln angetroffen wird. WAGNER ermittelt dann aus 
einem bei &, = 854 cm”! gelegenen Trabanten der symmetrischen 
Valenzschwingung (», =863 cem”!), den er dem OCS® zuschreibt 
einen Winkel von 152° zwischen der CO- und ÜS-Richtung. 

Zum Schlusse seiner Arbeit stellt er das so ermittelte gewinkelte 
Molekülmodell zur Diskussion, obwohl er rein gefühlsmäßige ein ze 
wisses Bedenken gegen einen derartigen Valenzwinkel nicht abstreitet 
welches eben darauf beruht. daß ein nicht gestreckter Valenzwinkel 
am Ü-Atom. der sich von 110° so wesentlich wie in diesem Falle unter 
scheidet, mit sämtlichen quantenmechanischen Vorstellungen deı 
chemischen Valenz im Widerspruch steht. WAGNER glaubt, daß die 


1) J. WAGNER, Z. physik. Chem. (B) 48 (1941) 309. 2) C. R. BaıLey und 
\.B.D. CassıEr, Proc. Roy. Soc. London 135 (1932) 375 sowie P. F. BARTUNEK 


und E. F. BARKER, Physic. Rev. 48 (1935) 516. 








von 
aren 
hall- 


ISEeTt 


gen 
SEN 
rot 
der 
Er 
Die 
cht 
ng, 
ick 
kte 
den 
me 
aus 
hen 
ibt 


elte 
ge- 
tet, 
ıkel 
ter 
der 


die 


und 


NEK 








Zur Frage der Struktur der Kohlenoxysulfidmolekel. 61 


Beobachtungen im Ultrarotspektrum auch mit einer schwach ge- 
winkelten Molekel in Einklang zu bringen sind, wenn man einige der 
gefundenen U.R.-Banden anders deutet, als dies bislang geschehen ist. 

Die einfachste Methode, die Frage nach der Struktur der OCS 
Molekel zu entscheiden, ist die Messung der Molwärme unter Be- 
dingungen, bei denen die Normalschwingungen noch keinen merk 
lichen Beitrag zur Wärmekapazität liefern. Gilt dann (,<6/2R, so 
ist die Molekel gestreckt. Normale Messungen der Molwärme bei 
tiefen Temperaturen am OCS liegen nun zur Zeit nicht vor, dagegen 
gibt es eine Schalldispersionsuntersuchung mit Ultraschallfrequenzen 
von 200 kHz im OUS bei 109° C von EucKEN und AyBar!), aus der 
man die Molwärme in Gebieten, in denen die Normalschwingungen 
noch nicht angeregt sind, direkt entnehmen kann. Der kleinste © 
Wert, den EucKEN und AyBar bei kleinem Druck fanden, betrug 
nur 560 cal?), so daß damit der Grenzwert von (€, zu 5/2R bestimmt 
ist?), die OUS-Molekel muß demnach gestreckt sein. 

Wie der so niedrige von WAGNER gefundene Depolarisations 
faktor der Knickschwingung zu erklären ist, kann von hier nicht ent 
schieden werden. Möglicherweise kann es sich um den Einfluß eines 
photochemischen Zersetzungsproduktes handeln. Es liegt uns hieı 
auch weniger an der Deutung dieser Erscheinung, die doch vom dritten 
Ort aus schwerlich möglich sein kann, als vielmehr an einer Klärung 
der Struktur der OCS-Molekel und damit an einer Sicherstellung der 
quantenmechanischen Valenzvorstellungen. 

Es müßten doch, um derart grundlegende Vorstellungen der 
Strukturlehre zu durchbrechen, auch wesentlich schwerwiegendere 
Argumenie angeführt werden, als sie durch den Depolarisationsfaktor 


einer RAMAN-Linie dargestellt werden. 


1) A.EucKEn und S. AyBar, Z. physik. Chem. (B) 46 (1940) 195. 2) L.c., 
S. 203, Abb. 3. In dieser Abbildung ist nur die Schwingungswärme (, „= 0'63 cal 
eingetragen, die aus der beobachteten Molwärme (©, , durch Subtraktion von 


5/2 R erhalten worden war. 3) Der Einwand, daß durch eine nur partielle 


Anregung der Rotationswärme der niedrige ©, ,-Wert zustande käme, ist nicht 
stichhaltig, da bei Ultraschallmessungen, selbst nicht einmal beim H,, der 
sicherlich das günstigste Beispiel darstellt, eine verzögerte Einstellung der 
Rotationswärme beobachtet wurde (A. EucKkEen und H. Jaacks, Z. physik. Chem 


(B) 30 (1935) 85). 


Göttingen, Institut für Physikalische Chemie der Universität. 
Oktober 1941. 
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